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ВСТУП 
 
В Україні, як і у світі, розширюється використання кальцієвої селітри 
(КС) не тільки як ефективного азотного добрива, але й як компоненту 
морозостійких бетонів, вибухових речовин, холодильних розчинів і ін. 
Зокрема, ефективно працює єдине в Україні виробництво КС в м. Кам’янське 
(Дніпродзержинськ), продукція якого успішно конкурує з закордонною як 
добриво в тепличних господарствах і в інших країнах, як важливий 
компонент в емульсійних вибухових речовинах, а некорозійний 
антиожеледичний  реагент, що виробляється на основі КС, застосовується на 
аеродромах декількох держав. 
Існуючі способи виробництва кальцієвої селітри  базуються на 
переробці кальцієвмісної сировини термічними та хімічними способами, 
зокрема обробкою азотнокислотними розчинами вапняку, негашеного або 
гашеного вапна, карбонатних відходів, фосфоритів та ін. При цьому, в 
промислово розвинутих регіонах, де є значні потужності з виробництва 
негашеного вапна, перспективним є використання саме його для отримання 
КС.  
Актуальність теми. Хімічна промисловість, зокрема, виробництва 
мінеральних добрив – галузь, яка потребує великих матеріальних та паливно-
енергетичних затрат, а чи не головною тенденцією її розвитку зараз є 
ресурсозбереження. Показовим, стосовно цієї тенденції, є виробництво 
кальцієвої селітри. 
Стадія нейтралізації є визначальною у виробництві, як з огляду 
швидкості процесу утворення Са(NO3)2 так і з огляду витрат на наступних 
стадіях: фільтрування, упарювання та гранулювання. Наразі значна увага 
приділяється збільшенню вмісту в КС живильних макро- та мікроелементів, 
що надає їй переваги  над іншими добривами при застосуванні у сільському 
господарстві. 
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Тому враховуючи тенденцію дорожчання природних ресурсів, 
особливо паливо-енергетичних, збільшення попиту та сфери використання 
КС, а також жорсткіших вимог до її якості та вмісту поживних елементів,  
актуальною є розробка енергоощадної технології виробництва модифікованої 
додатковими поживними елементами КС, перш за все, через вдосконалення 
стадії хімічної обробки кальцієвмісної сировини. 
Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. 
Дисертаційна робота виконувалась на кафедрі хімічної технології 
неорганічних речовин Дніпродзержинського державного технічного 
університету в рамках держбюджетних робіт: «Енерго- та ресурсозберігаюча 
технологія модифікування мінеральних добрив» (2008 р., державний 
реєстраційний номер 0108U001185); «Технологія одночасного виробництва 
концентрованої азотної кислоти та кальцієвої селітри поліпшеної якості» 
(2012 р., державний реєстраційний номер 0112U000347), та договірних робіт 
з підприємствами: «Разработка технологических рекомендаций для 
улучшения качества раствора кальциевой селитры» науково-дослідна робота 
за договором  №356/07 від 01.11.2007 р.; «Исследование процесса 
нейтрализации остаточной кислотности кубового раствора после 
концентрирования азотной кислоты с помощью раствора известкового 
молока»  науково-дослідна робота за договором № 353/10 від 21.04.2010 р.; 
«Аналіз виробництва кальцієвої селітри та розробка технологічних 
рекомендацій з отримання кальцієвої селітри, модифікованої додатковими 
поживними елементами» науково дослідна робота за договором № 353/11 від 
01.09.2011 р., при виконанні яких здобувач проводив дослідження за 
окремими напрямками. 
Мета та задачі дослідження. Метою роботи є встановлення 
кінетичних і технологічних закономірностей процесів гідратації кальцій 
оксиду в розчинах кальцій нітрату та взаємодії кальційвмісної сировини з 
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нітратною кислотою й розробка наукових основ енергоощадної технології 
одержання модифікованої кальцієвої селітри.  
Для досягнення заданої мети поставлено наступні задачі: 
- обґрунтувати процес гідратації кальцію оксиду в розчинах кальцій 
нітрату та виявити причини загустіння суспензії при приготуванні 
транспортного розчину  (суспензія СаО в розчині Са(NO3)2);  
- встановити кінетичні закономірності  процесу гідратації кальцію 
оксиду в розчині кальцій нітрату; 
- визначити максимально можливий вміст вапна для системи кальцій 
гідроксид в розчині  кальцій нітрату в межах концентрацій у ньому Са(NO3)2 
від 15% до 40% із забезпеченням транспортабельності отриманої суспензії 
трубопроводами. 
 - встановити технологічні параметри процесу взаємодії кальційвмісної 
сировини з нітратною кислотою з визначенням фазового складу кінцевих 
продуктів. 
- розробити умови енергоощадної технології виробництва 
модифікованої кальцієвої селітри, спрямовані на зменшення витрат на 
випарювання або й повну відмову від цієї стадії; 
- розробити технологічну схему отримання модифікованої кальцієвої 
селітри.  
Об’єкт дослідження – процеси утворення суспензій кальцію 
гідроксиду та їх нейтралізація нітратною кислотою у виробництві кальцієвої 
селітри. 
Предмет дослідження – кінетичні та технологічні закономірності 
процесів одержання суспензії кальцію гідроксиду підвищеної концентрації та 
їх взаємодія з нітратною кислотою.  
Методи дослідження. При виконанні дисертаційної роботи залучали 
сучасні фізичні та фізико-хімічні методи аналізу. Аналіз хімічного та 
фазового складу вихідної сировини, концентрацію Са(NO3)2 та інших 
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живильних речовин в отриманому добриві проводили на рентгенівському 
дифрактометрі ДРОН–3М. Диференційний термічний аналіз зразків 
виділених із проміжних та кінцевих розчинів проводили на дериватографі 
F.Paulik, I.Paulik, L.Erdey фірми МОМ (Угорщина). Концентрацію речовин у 
розчинах та сухих зразках визначали з використанням комплексонометрії. В 
процесі експериментальних досліджень використовувалися методи 
візуального спостереження поведінки системи Са(NO3) – HNO3 – Ca(OH)2 – 
H2O. Графічна інтерпретація та статична обробка результатів досліджень 
проводилася методами математичної статистики із застосуванням 
програмного пакету Statistica. 
Наукова новизна одержаних результатів.  
В дисертаційній роботі вперше: 
- теоретично обґрунтовано і розраховано процес гідратації кальцію 
оксиду в розчинах кальцій нітрату концентрації 15÷45% мас., 
експериментально визначено максимально можливий вміст Са(ОН)2 в 
суспензії та запропоновано механізм  загуснення суспензії; 
- виявлено кінетичні та технологічні закономірності процесу гідратації 
кальцій оксиду в розчині кальцію нітрату, розраховане значення коефіцієнту 
Вант-Гоффа свідчить про лімітуючу дифузійну стадію цього процесу; 
- експериментально встановлено, що додавання  амоній нітрату, калію 
карбонату, натрію гідрокарбонату, калію хлориду, натрію нітрату, та калію 
нітрату в розчин кальцій нітрату перед суспендуванням СаО, сприяє 
підвищенні його концентрації в суспензії від 245 г/дм3 до 450 г/дм3 в 
залежності від добавки;  
- встановлено залежність зміни концентрації Са(NO3)2 після 
нейтралізації, яка зростає від збільшення вмісту вапна в транспортному 
розчині кальцієвої селітри та концентрації нітратної кислоти. 
Практичне значення одержаних результатів:  
- сформульовані технологічні засади процесу приготування суспензії 
вапна в 35% циркуляційному розчині кальцій нітрату.  
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- запропоновано спосіб виробництва кальцієвої селітри, який 
дозволяє отримання розчину концентрації Са(NO3)2  > 60%  з додатковими 
живильними елементами (патент України на винахід № 91463 МПК 
С05С5/00, опубл. 26.07.2010, Бюл. №14).   
- розроблено технологічну схему для отримання модифікованої 
додатковими поживними елементами кальцієвої селітри, яка  забезпечує 
зниження навантаження на стадію упарювання або повного її виключення зі 
схеми виробництва; економія пари на 1т 100% кальцієвої селітри складе 
0,279 Гкал.  
- на підставі розрахунку матеріальних та енергетичних потоків 
запропонованої технологічної схеми та підбору обладнання розраховано 
техніко-економічні показники виробництва при потужності 50 тис. т. на рік; 
прибуток в результаті заощадженої парової енергії в обсязі  16,2 млн. грн/рік. 
- результати експериментальних досліджень, що представлені у 
вигляді графічних залежностей, табличних даних та регресійних рівнянь 
використано при розробці "Вихідних даних для проектування вузла 
нейтралізації у виробництві кальцієвої селітри" на ПрАТ «Хімдивізіон» м. 
Кам’янське (Дніпродзержинськ). 
- результати роботи впроваджено на ПрАТ «Хімдивізіон» м. 
Кам’янське (Дніпродзержинськ) та в навчальний процес кафедри хімічної 
технології неорганічних речовин Дніпродзержинського державного 
технічного університету. 
Особистий внесок здобувача. Положення і результати, винесені на 
захист дисертаційної роботи, отримані здобувачем особисто. Серед них: 
обґрунтування планів і програм експериментів, їхня реалізація, особиста 
участь в обробці результатів. Постановка цілей і задач досліджень, аналіз і 
обговорення отриманих результатів виконувалися здобувачем разом з 
науковим керівником. Здобувачем створено лабораторні установки, 
проведено теоретичні й експериментальні дослідження систем Са(NO3)2 – 
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НNO3 – Са(ОН)2 – Н2О, зокрема, встановлено залежності концентрацій 
розчинів від складу й температури; виконана математична обробка 
експериментальних даних зі встановлення необхідного співвідношення 
кальцій нітрату, вмісту добавок солей (NaНCO3, K2CO3, KCI, NH4NO3, KNO3, 
NaNO3) при якому досягається висока концентрація кальцій нітрату в 
отриманому продукті.  Запропонована технологічна схема  одного із способів 
енергоощадного виробництва модифікованої кальцієвої селітри й оцінена її 
ефективність. Внесок автора в роботи,  полягає у реалізації досліджень, 
безпосередній участі в аналізі та інтерпретації даних, підготовці публікацій і 
проведенні дослідно-промислових випробувань.  
 Визначення завдань та обговорення результатів досліджень виконано 
спільно з науковим керівником, к.т.н., доцентом Шестозубом А.Б. 
Апробація результатів роботи. Основні положення дисертаційної 
роботи доповідалися на конференціях: «Сучасні проблеми технології 
неорганічних речовин», жовтень 2008 р., Дніпродзержинськ; Третя 
Всеукраїнська наукова конференція студентів, аспірантів і молодих учених 
„Хімічні проблеми сьогодення”, Донецьк 2009 р.; VІІ Всеукраїнська 
конференція молодих вчених та студентів  „Актуальні питання хімії” 
(Дніпропетровськ червень 2009р.); «Сучасні проблеми нано-, енерго- та 
ресурсозберігаючих та екологічно орієнтованих хімічних технологій» 
(Харків, травень 2010 р.); П’ята Всеукраїнська наукова конференції 
студентів, аспірантів і молодих учених „Хімічні проблеми сьогодення” 
(Донецьк 2011р.); І Всеукраїнська науково-технічна конференції «Хімічна 
технологія: наука та виробництво» (Шостка, 7-9 листопада 2011); 
Міжнародна науково-технічна конференція «Новітні енерго- та 
ресурсозберігаючі хімічні технології без екологічних проблем», (м. Одеса 
2013 р.); V Міжнародна конференції студентів, аспірантів та молодих вчених з 
хімії та хімічної технології (м. Київ 2014 р.).; Международный научный 
симпозиум «Неделя эколога– 2015» (Днепродзердинск 2015 г.); VІ 
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Міжнародна конференція студентів, аспірантів та молодих вчених з хімії та 
хімічної технології (Київ 2016 р.). 
 Публікації. За темою дисертаційної роботи опубліковано 28 праць, 
серед яких 8 статей у фахових виданнях України, з них 1 стаття у виданні 
України, яке входить до науково метричних баз та 1 стаття у закордонному 
виданні, 8 патентів України та 11 матеріалів конференцій та тез доповідей. 
Структура та обсяг роботи. Дисертація складається із вступу, 
чотирьох розділів, висновків, списку використаних джерел літератури і 
додатків. Загальний обсяг складає 140 сторінок. Робота містить 31 таблицю, 
27 рисунків, 4 додатки на 9 сторінках, список використаних джерел 
літератури складається із 101 найменування.  
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РОЗДІЛ 1 
ОБГРУНТУВАННЯ НЕОБХІДНОСТІ РОЗРОБКИ НАУКОВИХ 
ОСНОВ  ВИРОБНИЦТВА МОДИФІКОВАНОЇ КАЛЬЦІЄВОЇ СЕЛІТРИ 
 З МЕТОЮ ЕНЕРГОЗБЕРЕЖЕННЯ  
 
1.1 . Сучасний стан проблеми 
  
Енерго-ресурсозбереження та енергоефективність – головний напрямок 
розвитку сучасної української економіки. У сфері реалізації політики 
енергозбереження Україна діє не дуже ефективно та значно відстає від інших 
держав. Ощадливе використання енергії є актуальним для багатьох галузей 
промисловості, зокрема і для такої енергоємної, як хімічна, яка споживає біля 
11% теплоти від її загального споживання в країні [1]. Як наслідок 
відбувається розширення діяльності з метою інтенсифікації розробки 
науково-технічних рішень для збільшення в Україні наукоємних виробництв 
та прискорення впровадження енергозберігаючих технологій [2].  
Хімічна промисловість України, зокрема, виробництва мінеральних 
добрив – галузь, яка потребує великих матеріальних та паливно-енергетичних 
затрат, в середньому щорічно споживається 8,6 млрд. м3 природного газу 
(ПГ)  (у 2005 р. - 8,8 млрд. м3), з яких 7,4 млрд. м3 припадає на виробництво 
азотних добрив [3, 4].  
Існуючі способи виробництва кальцієвої селітри (КС)  базуються на 
переробці природної та промислової кальцієвмісної сировини термічними та 
хімічними способами, зокрема обробкою азотнокислими розчинами [5]. 
Кальцієва селітра має широку сферу використання як в сільському так і 
народному господарстві, останнього часу розвивається в напрямку 
промислового застосування, зокрема, в якості  компонентів сучасних 
вибухових речовин та ін.  
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Діючі виробництва створені в другій половині минулого століття й не 
спроможні задовольнити зростаючий попит та не відповідають сучасним 
вимогам продуктивності, ефективності та екологічності, а устаткування, до 
того ж, фізично зношене та морально застаріле. Технології та обладнання 
промислових підприємств [6], зокрема і для виробництв кальцієвої селітри, 
розроблялись в 60-ті – 70-ті роки минулого століття та є енерго- й 
ресурсозатратними.  Існує необхідність покращення якості кальцієвої селітри 
як в напрямку зменшення вмісту небажаних домішок, так і в напрямку 
модифікування добрива основними живильними компонентами та 
мікроелементами, стимуляторами росту тощо.  
 
1.2. Перспективи застосування кальцієвої селітри в аграрному 
секторі 
 
За масштабами застосування та економічними результатами мінеральні 
добрива є одним з важливих факторів інтенсифікації сільського господарства 
і збільшення кількості продуктів харчування [7]. Відомо, що родючість 
ґрунту залежить від його біологічної активності, яка пов’язана із 
застосуванням добрив, вапнуванням кислих ґрунтів, створенням 
оптимального водного режиму, правильним чергування культур, обробкою 
ґрунту тощо [8].   
Проблема забезпечення сільського господарства мінеральними 
добривами й досі залишається актуальною. Обсяг випуску азотних добрив 
склав у 2010 році 2286 тис. т (100% N) та збільшився порівняно із 2009 роком 
на 5,4% [4]. Кількості виробництва та внутрішнього споживання  
мінеральних добрив в Україні [9], свідчать про те, що тільки використання 
азотних добрив наближається до необхідної науково обґрунтованої кількості. 
Це підтверджує і збільшення імпорту мінеральних добрив [10]. Зокрема, за 
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дослідженнями компанії INFOMINE [11], об'єми виробництва нітрату 
кальцію в СНД в цілому зростали за період з 1995 по 2005 роки.  
Важливу роль у забезпеченні родючості ґрунту та росту рослин відіграє 
застосування мінеральних добрив [12], зокрема, азотних [13], фосфорних 
[14], калійних  та інших поживних макро- та мікроелементів [5]. При цьому, 
необхідність ефективного використання мінеральних добрив викликана не 
тільки  впливом на кількість і якість врожаю, але й економічними аспектами 
та можливим негативним впливом на довкілля [15].  
Завдяки добрій розчинності азотних добрив у воді їх можна 
застосовувати  до сівби, під час сівби й у будь-якій фазі розвитку рослин. 
При цьому слід враховувати, що азот аміачних добрив поглинається ґрунтом 
та запобігає вимиванню його і дає змогу вносити ці добрива до сівби [15]. 
Важливість азотних добрив зазначається у [16].  
Значна частина азотних добрив, що використовуються в сільському 
господарстві представлена в аміачній формі [17]. При широкій практиці 
застосування аміачних добрив на кислих ґрунтах в більшості випадків не 
завжди паралельно відбувається вапнування, то в результаті додатковий 
приріст сільськогосподарської продукції від застосування фізіологічно 
кислих форм азоту менший  тієї величини, якої він би міг досягнути при 
комбінованому застосуванні кислих форм азоту з вапнуванням [18].  
Відомо, що систематичне застосування аміачних добрив призводить до 
закислення та зниження  ефективності ґрунтів [15]. Одним із важливих 
заходів підвищення врожайності кислих ґрунтів є вапнування [19, 20]. 
Як вапнуючий агент найдоцільніше застосовувати кальцієву селітру, 
яка є універсальним фізіологічно лужним добривом, придатним для всіх 
ґрунтів, перш за все, для ґрунтів з недостатнім вмістом кальцію [19, 20]. 
Навіть при надмірному та частому внесенні в ґрунт нітрату кальцію не 
спостерігається погіршення структури ґрунту [21]. Фізичні властивості 
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підзолистих ґрунтів при цьому навіть можуть покращуватись, що вигідно 
відрізняє кальцієву селітру від натрієвої та аміачної. 
Внесення в ґрунт кальцієвмісних сполук сприяє збільшенню рухливих 
форм кальцію, підвищує мікробіологічну і ферментативну активність ґрунту 
[22, 23]. Тобто при довгостроковому експлуатуванні типового чорнозему в 
різних агробіоценозах внесення кальційвмісних матеріалів, особливо у 
поєднанні з органічними добривами, – важливий фактор формування 
ефективної родючості. Використання такого прийому сприяє збільшенню 
концентрації рухливих форм кальцію, підвищенню мікробіологічної і 
ферментативної активності ґрунту, підвищенні значення рН і зниженні 
гідролітичної кислотності. Переваги застосування кальцієвої селітри, як 
кальцієвмісного добрива обґрунтовано у [21]. 
Але кальцієва селітра, як добриво, має декілька недоліків – це її висока 
гігроскопічність та порівняно низький вміст азоту у ній. Тому дослідники 
багатьох країн шукають шляхи усунення цих недоліків. Якщо 
гігроскопічність усувають за допомогою нанесення на гранули різних 
поверхнево активних речовин та способами гранулювання [24], то задачу 
стосовно збільшення в ній вмісту поживних речовин ще не вирішено. 
Невеликі обсяги виробленого кальцій нітрату притаманні й для України 
– близько 30 тис. т/рік. Зрозуміло, що ця кількість КС далека від задоволення 
зростаючого попиту, тому, як наслідок, відбувається розробка процесів 
стосовно використання збіднених українських фосфоритів з отриманням 
систем складу Ca(NO3)2-NH3, H2O-H3PO4-HNO3-H2O та подальша їх 
переробка [25]. 
Наразі активно впроваджуються сучасні форми та методи внесення 
поживних речовин та води як у відкритому так і закритому ґрунтах [26]. 
В аграрному комплексі України спостерігається тенденція до 
розширення площ під краплинним поливом як у захищеному, так і у 
відкритому ґрунтах з використанням розчинів кальцієвої селітри, 
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насамперед, для підживлення овочевих культур [27]. Наразі вони вже 
становлять понад 20 тис. га для чого необхідно 20 тис. тонн КС щорічно, що 
дозволяє збільшувати обсяги виробництва овочів. Так, у відкритому ґрунті 
валове виробництво овочів у середньому збільшується щороку на 6 %, 
урожайність – на 7 ÷ 10 %, а в захищеному ґрунті – на 5 ÷ 7 % і на 9 ÷ 10 %, 
відповідно.  
Все частіше почали використовувати КС як компонент живильних 
розчинів у великій кількості тепличні господарства, що, на фоні імпорту в 
країну мінеральних добрив [9], спонукає до збільшення обсягів її 
виробництва. При цьому зростають вимоги до якості КС, зокрема, за 
вмістом нерозчинних домішок [28], природа яких досліджується в [29]. 
Таким чином, наявні передумови для розширення використання КС як 
ефективного мінерального добрива, попит на яке, наразі, далекий від 
задоволення. Це спонукає до створення нових виробництв, розробки нових 
способів та технологій отримання конкурентоздатних добрив для 
забезпечення потреб аграріїв.  
 
1.3. Застосування кальцієвої селітри в інших галузях народного 
господарства 
 
Сфера використання КС в інших, крім аграрної, галузях весь час 
розширюється, зокрема, як основи антиожеледних сумішей та інгібіторів 
корозії, добавки в будівельні суміші, як одного із компонентів емульсійних 
вибухових речовин та акумулюючих розчинів у холодильній техніці. 
Як показує аналіз світових тенденцій розвитку промислових вибухових 
матеріалів, найперспективнішою є розробка емульсійних вибухових речовин 
(ЕВР), екологічні характеристики яких значно кращі, ніж у традиційних 
тротилвмісних вибухових речовин [30].  
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Ще на початку 1990-х років Україна, що має такі досить розвинені 
галузі промисловості  як гірничорудна, вугільна, нерудна, металургійна та 
ін., щорічно використовувала 240 – 260 тисяч т. промислових вибухових 
речовин (ВР), переважно, тротилвмісних.  
За даними Державного комітету України по нагляду за охороною 
праці, в 1998 році було використано всього 145 тис. т. ВР. При цьому 
практично весь обсяг підривних робіт в Україні здійснюється з 
використанням тротилу й тротилвмісних вибухових речовин, що спричиняє 
значний негативний вплив на довкілля та вимагає значних затрат для 
створення безпечних умов як при їх виготовленні, так і при 
транспортуванні та використанні. 
На заміну тротилвмісним вибуховим речовинам прийшло нове 
покоління промислових вибухових речовин – емульсійних вибухових 
речовин (ЕВР), безпечніших та простіших у приготуванні та використанні. 
Основу ЕВР [31] складають емульсійні композиції, які є зворотними 
емульсіями водних розчинів неорганічних нітратів у вуглеводневому 
середовищі.  
За [32] промислові ЕВР включають водний розчин аміачної та 
кальцієвої селітри (до 30%), емульгатор, нафтопродукт і тверду 
сенсибілізуючу добавку. Використання КС у вибухових речовинах також 
описано в [33]. 
Можна очікувати, що використання КС для виробництва ЕВР 
найближчими роками збільшуватиметься.Розширюється застосування 
розчинів КС як добавки у будівельні суміші, зокрема ефективно 
використовується як антифризна добавка до бетону [34] або будівельного 
розчину, що дозволяє здійснювати бетонні роботи при температурі до мінус 
20 °С. КС також діє як сповільнювач корозії металу у залізобетонних 
конструкціях.  
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У [35] здійснюється додавання Ca(NО3)2, як прискорювача тверднення 
бетонів та забезпечення їх міцності. 
КС також використовується в нафтогазовидобувній промисловості при 
приготуванні технологічних рідин, які складаються на 69,8 – 98,9 % з 
Ca(NO3)2 для обслуговування нафтогазовидобувних свердловин [36]. 
Помітний ріст використання в останні роки антиожеледної 
некорозійної суміші (АНС) для боротьби з ожеледицею на покритті доріг та 
аеродромів [37].  
Основним компонентом АНС є нітрат кальцію. Концентровані розчини 
кальцієвої селітри можуть використовуватися як водовіднімальний агент у 
виробництві концентрованої нітратної кислоти з отриманням певної кількості 
продукційної КС [38].  
Для запобігання злежування аміачної селітри та нітроамофоски 
кондиціювання здійснюється розчинами кальцієвої селітри, а також для 
гранулювання порошкоподібних фосфоровмісних речовин використовують 
розчини КС, як зв’язуючий компонент [24].  
Отже все більшого і ширшого використання набуває кальцієва селітра, 
як в аграрному комплексі, так і в цілому в народному господарстві, що 
зумовлює зростання її попиту не тільки на ринку України, але й за її межами.  
 
1.4. Аналіз сировинної бази для виробництва кальцієвої селітри 
 
Виробництво кальцієвої селітри базується на переробці кальцієвмісної 
сировини та нітратної кислоти, в деяких випадках джерелом азоту є нітрозні 
гази [24, 39, 40].  
Використовують неконцентровану нітратну кислоту, яку, наразі, 
виробляють у великих обсягах багато хімічних підприємств України з 
наступними якісними показниками (табл. 1.1) [41]. 
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Таблиця 1.1 
Показники якості неконцентрованої нітратної кислоти  
Найменування показників Норма для ґатунку 
Вищого Першого Другого 
1 2 3 4 
1. Зовнішній вигляд безбарвна  або жовтувата рідина без 
механічних домішок 
2. Масова частка нітратної 
кислоти, %, не менше 
 
57,0 
 
56,0 
 
46,0 
3. Масова частка  оксидів 
азоту (N2O4), %, не більше 
 
0,07 
 
0,1 
 
0,2 
4. Масова частка залишку 
після прожарювання, %, не 
більше 
 
0,004 
 
0,02 
 
0,05 
 
Діючі промислові виробництва нітратної кислоти, ґрунтуються на 
контактному окисненні аміаку киснем повітря з наступною переробкою 
оксидів азоту в кислоту шляхом поглинання їх водою [42, 43, 44]. Для 
абсорбції оксидів азоту частіше всього використовують паровий конденсат 
або хімічно очищену воду. Також можливе використання нітратної кислоти 
проміжної концентрації 75 ÷ 85% [45], в технології отримання якої 
виключено використання як сировини води. Така організація виробництва 
нітратної кислоти унеможливлює попадання небажаних домішок в кінцевий 
продукт. 
Як бачимо внесення домішок з боку нітратної кислоти, які можуть 
впливати на якість продукції у виробництві КС майже відсутнє, а якщо й 
наявні домішки у невеликих кількостях, то переважно, через корозію 
обладнання.  
Кальцієвмісна сировина завдяки своїй високій активності зустрічається 
в природі виключно у вигляді сполук, головним чином з кальциту СаСО3, 
який складає 12% від всієї маси осадових порід [46]. Хімічний склад чистого 
вапняку близький до кальциту (СаО – 56 %, СО2 – 44,0 %) [47].  
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Як правило у виробництві КС кальцієвмісною сировиною є  вапняк 
(СаСО3), негашене вапно (СаО), гашене вапно (Са(ОН)2)) – вапняне молоко, а 
також  кальцієвмісні мінерали, які використовуються при отриманні 
складних добрив за азотно-кислотним способом переробки фосфорної 
сировини [5, 40, 44]. 
Багатотоннажні карбонатні промислові відходи, наприклад, у 
виробництві сульфату амонію, також вважають вторинною кальцієвмісною 
сировиною, яка може використовуватися у виробництві кальцієвої селітри 
[24].  
Вапняк має переважно білий, світло-сірий і жовтуватий колір, але 
домішки можуть забарвлювати його в бурий, червоний, зелений або чорний 
кольори. До складу карбонатної частини вапняку входять також доломіт 
CaMg(CО3)2, FeCО3 і МnСО3 (менш 1%), некарбонатні домішки - глинисті 
алюмосилікати й мінерали кремнезему (опал, халцедон, кварц), у невеликих 
кількостях оксиди, гідроксиди й сульфіди Fe, Ca3(PО4)2, CaSО4 та органічні 
сполуки [48]. Винятком є крейда [5], яка містить 99% чистого кальциту. 
Кальцій входить до складу багатьох осадових і метаморфічних порід - 
доломітів, піщаників, сланців та ін. 
Промислова класифікація вапняку побудована на співвідношеннях вмісту 
кальциту й головних домішок, доломіту й глинистої речовини, кількості яких 
можуть варіюватися безупинно аж до повної переваги. До вапняку прийнято 
відносити породи зі вмістом кальциту не менш 50% [49]. За хімічним складом 
вапняки поділяють на сім класів А – Ж (табл. 1.2). 
 Із сировини класів А і Б отримують відповідно жирне (пластичне) і пісне 
мало магнезіальне вапно, із сировини класів В і Г – магнезіальне, із сировини 
класів Д і Е – доломітове, а з сировини класу Ж – гідравлічне вапно. В таблиці 
1.2 наведені вимоги до хімічного складу вапняків [50].  
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Таблиця 1.2 
Вимоги до хімічного складу вапняків 
         Компонент  
 
Вміст, % 
А Б В Г Д Е Ж 
СаСО3, не менше 
Mg(CО3)2, не більше 
Глинисті домішки (SiO2 + 
AI2O3 + Fe2O3), не більше 
92 
5 
 
3 
86 
6 
 
8 
77 
20 
 
3 
72 
20 
 
8 
52 
45 
 
3 
47 
45 
 
8 
72 
8 
 
20 
 
При використанні вапняку як кальцієвмісної сировини для виробництва 
КС [21] недоліком процесу є мала швидкість взаємодії кислоти з вапняком, 
що значно збільшує час проведення процесу. Вміст органічних домішок у 
вапняку призводить до утворення стійкої піни, яку важко усунути. Це 
потребує встановлення додаткового технологічного обладнання  та 
застосування речовин-піногасників для боротьби з піною [38]. Також одним 
із недоліків використання вапняку є наявність у ньому оксидів заліза, 
марганцю, нерозчинних та водорозчинних речовин, міді, піску і вологи [48].  
У разі використання його як сировини, ці речовини – домішки 
переходять в розчин КС, що негативно впливає на роботу наступних після 
нейтралізації стадій виробництва та якість готового продукту. 
Використання природної крейди як високоякісної сировини для 
отримання КС привабливе з точки зору високого вмісту кальцію, але не може 
бути перспективне через невеликі об’єми її видобування та широке 
застосування в інших галузях промисловості та будівництві.  
Значну перспективу має використання карбонатів кальцію, які є 
побічними продуктами чи відходами в деяких виробництвах [49]. Але в 
цьому разі потрібно ретельно досліджувати склад та властивості згаданих 
речовин. 
Одним із видів кальцієвмісної сировини є негашене або повітряне 
вапно СаО. 
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Повітряне вапно одержують випалюванням вапняку з малим вмістом 
глини (до 8%) при температурі 1100÷1300°С у шахтній або обертовій 
випалювальних печах [49]. При цьому карбонати, що входять до складу породи, 
розкладаються за рівнянням 1.1 [51]:  
 
       СаСО3 (тв) ⇄ СаО(тв) + СО2 (г) – 158,7 кДж.               (1.1) 
 
Залежно від хімічного складу й умов твердіння, вапно СаО підрозділяють 
на повітряне, що твердіє в повітряно-сухих умовах, і гідравлічне або (гідратне), 
яке твердіє на повітрі й у воді.  
Залежно від вмісту в породі Mg розрізняють наступні види вапна: 
кальцієве (містить до 5% по масі Mg), магнезійне ( 5-20%) і доломітове ( 20-
40%).  
Характеристика та склад основних видів негашеного вапна наведена у 
таблиці 1.3 [52].  
 
Таблиця 1.3 
Характеристика негашеного кальцієвого, магнезійного, доломітового та  
гідратованого вапна 
 
Найменування 
показника 
Норма для вапна, %, за масою 
Негашене  
Гідратне Кальцієве Магнезійне і  доломітове 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Ґатунок 1 2 3 1 2 3 1 2 
Активні СаО + 
МgО, не менше:  
- без добавок 
- з добавками 
Активний МgО, не 
більше 
 
 
90 
65 
 
5 
 
 
80 
55 
 
5 
 
 
70 
- 
 
5 
 
 
85 
60 
 
20 (40) 
   
 
75 
50 
 
20 (40) 
   
 
65 
- 
 
20 (40) 
 
 
67 
50 
 
- 
 
 
60 
40 
 
- 
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Продовження таблиці 1.3 
 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 
СО2, не більше: 
- без добавок 
 
3 
 
5 
 
7 
 
 
 
 
 
 
 
3 
 
5 
- з добавками 
Зерна, які 
непогасилися, не 
більше 
4 
 
 
7 
6 
 
 
11 
- 
 
 
14 
5 
6 
 
10 
8 
9 
 
15 
11 
- 
 
20 
2 
 
 
- 
4 
 
 
- 
 
Використання негашеного вапна (СаО) [53] як кальцієвмісної сировини 
позбавляє недоліків, які виникають при використанні вапняку, а саме, 
невисока швидкість (навіть при подрібненні), вміст у вапняку органічних 
домішок, та виділення СО2.  
Також можливе використання гашеного вапна, яке отримують 
обробкою негашеного вапна (оксиду кальцію) водою, взятою в 
стехіометричому співвідношенні за реакцією (1.2) [54]: 
 
       СаО(тв.) + Н2О(р.) → Са(ОН)2(тв.) + 65 кДж/моль.               (1.2) 
 
Утворюється твердий розсипчастий порошок. При додаванні води 
більше  стехіометричної кількості отримують суспензію - вапняне молоко 
потрібної концентрації. 
 Використання вапняного молока (Са(ОН)2) у якості кальцієвмісної 
сировини є привабливим через відсутність органічних домішок та порівняно 
невеликий вміст пустої породи (недопал), піску та глини. Склад і властивості 
вапняного молока, яке використовується в содовому виробництві наведені в 
таблиці 1.4.  
Таблиця 1.4 
Склад і властивості вапняного молока  
Вміст, н. д. Вміст, г/л 
1 2 
СаО (заг.) 210 – 260 SiO2 + нерозчинні в НСІ 20 – 30 
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Продовження таблиці 1.4 
 
1 2 
СаО (вільн.) 200 – 250 R2О3 5 – 8 
СаСО3 10 – 12 Mg(ОН)2 1 – 2 
Густина (відносна) 1,25 – 1,30 
 
Але враховуючи затрати на його приготування, та велику кількість 
води, яка вноситься при цьому й призводить до отримання розчину Са(NO3)2 
низької концентрації – 20%, що не вигідне для виробництва, адже вимагає 
великих затрат енергоресурсів на стадії концентрування розчинів КС та 
збільшує технологічне навантаження на обладнання. Отже в цьому випадку 
використання вапняного молока як виду кальцієвмісної сировини для 
сучасного виробництва КС обмежується.  
Проаналізувавши основні види кальцієвмісної сировини, та 
врахувавши недоліки і переваги кожного із них, можна стверджувати, що 
найдоцільніше використовувати негашене вапно (СаО), яке вигідно 
відрізняється за вмістом основної речовини від вапняного молока, а за 
вмістом домішок – від вапняку, карбонатних відходів чи азотнокислотної 
витяжки. 
При розробці нових підходів виробництва КС необхідно враховувати 
що взаємодія кальцієвмісної сировини з нітратною кислотою незалежно від 
способу виробництва відбувається в рідинній фазі, а отже, при використанні 
вапна, так чи інакше відбувається проміжне утворення (СаОН)+ОН- → 
Са(ОН)2 [55].  
На процес утворення та збільшення розчинності якого позитивно 
впливають хлориди та нітрати. Добавки, що утворюють з вапном 
важкорозчинні речовини, які виділяються на часточках вапна у вигляді 
важкорозчинних для води плівок, сповільняють гашення та зменшують 
розчинність. 
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В таблиці 1.5 наведена розчинність СаО при наявності деяких 
електролітів [50].   
 
Таблиця 1.5 
Розчинність СаО при наявності деяких електролітів, г/дм3 
Примітка:  
 ** Н. р – насичений розчин. 
 
Також необхідно звертати увагу на температуру розчину в якому 
гаситься (суспендується) негашене вапно та враховувати цей важливий 
фактор на попередніх стадіях виробництва. Адже розчинність Са(ОН)2 мала в 
порівнянні з іншими неорганічними речовинами та залежить від 
температури, при її рості розчинність гідроксиду кальцію зменшується [56].  
  
1.5. Фізико-хімічні властивості нітрату кальцію та показники 
якості кальцієвої селітри 
 
Нітрат кальцію належить до добре розчинних у воді речовин і може 
кристалізуватись із різною кількістю кристалізаційної води в залежності від 
температури [57].  
Відповідно в інтервалі температур від мінус 28 °С до мінус 4,7 його 
розчинність різко зменшується від 43,9 до 12,5 мас. %, твердою фазою є лід. 
В інтервалі температур від 0°С до 42,7 °С його розчинність (мас. %) зростає 
від 50,5% до 69,7% і в розчині він знаходиться у виді  чотирьох водного 
нітрату кальцію, інтервал температур 42,6 ÷ 51,1 °С і відповідно 
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концентрація 70,6 ÷ 75,2 мас. % Са(NO3)2 відповідає тригідрату 
Са(NO3)2·3H2O у розчині. При температурі 50,6 °С та концентрації 77,0 мас. 
% в розчині знаходиться тільки дигідрат Са(NO3)2·2H2O. В інтервалі 
температур 51,6 ÷ 151,1 °С та концентрації Са(NO3)2 78,1 ÷ 79,0 мас. % в 
розчині знаходиться безводний  кальцій нітрат. Наведені властивості 
потрібно враховувати при виробництві та застосуванні кальцієвої селітри, 
особливо її водних розчинів. 
Серед тиску водяної пари над насиченими розчинами різних солей 
(KNO3, (NH4)2SO4, NaNO3, NH4NO3, CO(NH2)2) [21], найнижчий тиск пари 
над Ca(NO3)2·4Н2О, що вказує на гарну розчинність та високу 
гігроскопічність і злежуваність такого добрива тому при виробництві 
кальцієвої селітри необхідно отримувати безводний продукт до 2 % 
вологості, який має кращі фізико-хімічні властивості при зберіганні добрива. 
На цей час злежуваність ефективно усувається кондиціюванням гранул 
продукту різними речовинами, зокрема обробкою розчином вуглеамонійних 
солей [58], або масляним розчином жирних амінів у кількості 1,0 ÷ 0,5% з 
наступним припудрюванням сухим діатомітом [59].  
Важливими також є гідродинамічні характеристики розчину – системи 
Са(NO3)2 – НNO3 – Н2О [60], адже така система можлива як при обробці 
кальцієвмісної сировини для утворення нітрату кальцію, так і при 
використанні Са(NO3)2 для концентрування нітратної кислоти.  
В Україні кальцієва селітра виробляється єдиним підприємством ПрАТ 
«Хімдивізіон»,  м. Кам’нське (Дніпродзержинськ) у вигляді розчину [61] та 
гранульованого продукту [34].  
За кордоном виробництво КС зокрема, в Російській Федерації 
представлено деякими підприємствами, характеристика продукції яких в 
порівнянні з вітчизняною ПрАТ «Хімдивізіон» наведена у таблиці 1.6 [62, 
63].  
 
27 
 
 
 
Таблиця 1.6 
Показники якості кальцієвої селітри різних виробників 
 
Найменування 
показників 
ООО НПК 
«Антигидрон» 
ТУ 2600-005- 
54575429-2008 
(Порошок і, 
або гранули) 
ГПХЗ 
«Южний» 
ТУ У 24.1-
14308351-004-
2003 
(лускувата) 
ПрАТ 
«Хімдивізіон», 
марка Г 
ТУУ6.1344191
2.004-99 
(гранульована) 
1. Масова частка 4-
водного 
азотнокислого 
кальцію, %, не менше 
 
 
95 
 
 
76 
 
99,0 
(безводного 
Са(NO3)2  ) 
2. Масова частка 
магнію, %, не більше  
 
1 
 
— 
 
— 
3. Масова частка 
нерозчинних у воді 
речовин, %, не 
більше 
 
— 
 
0,3 
 
< 0,1 
4. Масова частка 
аміачної селітри, %, 
не більше 
 
— 
 
8 
 
 
0 – 8,0 
 
5. Масова частка 
карбаміду, %, не 
більше 
 
— 
 
— 
 
1,5 
 
З таблиці видно, що продукція ПрАТ „Хімдивізіон” вигідно 
відрізняється від закордонних аналогів як за вмістом кальцій нітрату, 
більшим вмістом поживних речовин та меншим вмістом нерозчинних 
домішок. У закордонних продуктів кальцій нітрат міститься у вигляді 
татрагідрату кальцію.  
Гранульована кальцієва селітра Са(NO3)2 - гранули сферичної форми 
білого або світло-сірого кольору. Для технічного продукту допускається 
світло-коричневий відтінок. 
За фізико-хімічними показниками КС повинна відповідати  нормам, 
зазначеним у таблиці 1.7 [34]. 
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Таблиця 1.7 
Фізико - хімічні властивості гранульованої Са(NO3)2 
Найменування властивості 
(константи), одиниця 
Значення фізичної величини із 
граничними відхиленнями 
Густина, г/дм3 1,6-2,35 
Насипна щільність, г/дм3 0,8-1,2 
Міцність гранул, кг/гранулу 0,6-5,0 
Кут природного ухилу, о 34 
Температура плавлення, К (°С) 423-783 (150-510) 
Теплота розчинення  
                                         кДж/моль 73,7 
                                 ккал/моль 17,6 
Питома теплоємність при 298 К (25°С),   
                                         кДж /(моль · К) 1,5 
                                 кал/(г · °С)  0,36 
 
Підприємством ПрАТ “Хімдивізіон” випускається кальцієва селітра 
переважно марки Г. Якісні характеристики кальцієвої селітри цієї марки 
наведені в таблиці 1.8. 
 
Таблиця 1.8 
Показники якості кальцієвої селітри (ПрАТ «Хімдивізіон» марка Г) 
Показники Значення 
1 2 
1. Азот загальний 18,72 – 16,9 % (12,98 – 12,07 моль/кг) 
    включно нітратний 16,77 – 16,7 % (11,98 – 12,07 моль/кг) 
  включно  амонійний 0 – 1,4 % (0 – 1 моль/кг) 
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Продовження таблиці 1.8 
 
1 2 
2. СаО 
водорозчинний 
30,7 – 33,8 % (5,49 – 6,04 моль/кг) 
3. Са водорозчинний 21,95 – 24,15 % (5,49 – 6,04 моль/кг) 
4. Нерозчинні комп. 
Nа або Са 
 
< 0,1 % 
5. Гранули: 
1 – 4 мм 
< 1 мм 
 
97 % 
3 % 
6. Розчинність   
   при 0ºС 
95 – 99 % 
   при 20ºС 90 – 99 % 
7. Вміст NН4NO3 0 – 8 % 
8.  Н2О по Фішеру не більше 3,0 % 
   Н2О не більше 2,0 % 
 
1.6 . Аналіз способів виробництва кальцієвої селітри 
 
Як основні  промислові способи виробництва кальцієвої селітри 
описують [5, 44] наступні: 
-  Пряма взаємодія крейди або вапняку з нітратною кислотою; 
-  Абсорбція нітрозних газів вапняним молоком з наступною інверсією 
отриманих розчинів нітратною кислотою; 
-  Азотнокислотне розкладання фосфатів. За цим способом як основні  
продукти одержують такі добрива, як преципітат, нітрофос або 
нітрофоску, кальцієва ж селітра є побічним продуктом; 
-  Взаємодія кальцію оксиду із нітроген діоксидом при 300 ÷ 400 °С – так 
званий сухий спосіб, що має обмежене застосування. 
Одержання нітрату кальцію [44, 64] розкладанням нітратною кислотою 
кускового вапняку або крейди відбувається за рівнянням 1.4 [65]: 
 
CaCO3 + 2HNO3 → Ca(NO3)2 + CO2 + H2O + 940,5 кДж/моль       (1.4) 
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З одного боку таке виробництво характеризується надійністю та 
простотою в апаратурному оформленні, а також режимами ведення процесу 
виробництва. 
Але одним з недоліків цього процесу є мала швидкість взаємодії 
нітратної кислоти з вапняком, що значно збільшує час проведення процесу, 
та призводить до необхідності збільшення габаритів циркуляційних веж або 
встановлення їх попарно [39].  
Наявність в розчинах після донейтралізації нітрату амонію - речовини 
порівняно нестійкої, потребує зниження температури при упарюванні, що 
сповільнює цей процес. А при підвищенні температури випарювання 
можливе розкладення нітрату амонію  та  закислення конденсату.  
Недоліком процесу також є підвищені енерговитрати через наявність 
додаткового обладнання та порівняно мала концентрація отримуваного 
розчину Ca(NО3)2.  
Попри технологічні недоліки, заміни та модернізації також потребує і 
обладнання яке використовується на виробництві КС сьогодні. Зокрема 
малоефективні зрошувальні реакційні вежі, реактори на стадії нейтралізації – 
апарати з рамними мішалками, адже у хімічній технології важливе значення 
має постійне вдосконалювання машин і апаратів, що забезпечують 
оптимальні умови протікання реакційних, тепло- і масообмінних процесів 
[66].  
Виробництво нітрату кальцію із нітрозних газів здійснюється [65] при 
поглинанні 100-130 г/дм3 вапняним молоком хвостових нітрозних газів після 
абсорбції виробництв нітратної кислоти під атмосферним тиском. По мірі 
проходження слабко окиснених газів через систему поглинальних скруберів, 
утворюється розчин, який містить нітрит кальцію з домішками деякої 
кількості нітрату кальцію. 
При абсорбції відбуваються наступні реакції [24]:  
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                          Ca(OН)2 + NO + NO2  = Ca(NO2)2 + 2H2О                   (1.5)  
 
                  2Ca(OН)2  + 4NO2 = Ca(NO3)2 + Ca(NO2)2 + 2H2О               (1.6) 
 
Співвідношення одержаного нітриту до нітрату залежить від ступеня 
окиснення газу. Одержану суміш піддають інвертуванню нітратною 
кислотою з метою перетворення нітриту кальцію в нітрат за рівнянням 
реакції:  
 
                      3Ca(NO2)2 + 4HNO3 = Ca(NO3)2  + 2H2О + 4NO               (1.7) 
 
В інвертованому 25 % розчині Ca(NO3)2 залишається надлишок 
нітратної кислоти, яку нейтралізують аміаком, внаслідок чого утворюється 
певна кількість амоній нітрату. Далі розчин фільтрують, підігрівають та 
подають на упарювання й кристалізацію [67]. 
Висока ефективність поглинання (нейтралізації) оксидів азоту 
вапняним молоком  досягається при проведенні процесу в барботажному й 
пінному режимах описана в [65]. Незважаючи на це, широкого використання 
метод не набув. Основним недоліком такої технології виробництва є 
невисока  концентрація розчину КС після нейтралізації – 20÷25 %, що 
призводить до збільшення навантаження на технологічне устаткування 
зокрема на стадію випарювання та збільшення енергетичних витрат на 
випарку розведеного розчину в порівнянні з результатами досліджень, де 
отримання  55 % розчину Са(NO3)2 здійснюється вже на стадії нейтралізації 
[68]. Суттєвим недоліком цього процесу є також інверсія розчину з метою 
перетворення нітриту кальцію в нітрат та можливість залишку нітриту в 
отриманому розчині. В цілому процес супроводжується додатковими 
енергозатратами на підігрівання та охолодження розчину. 
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Наразі цей спосіб практично не використовується, позаяк виведені з 
експлуатації виробництва неконцентрованої нітратної кислоти під 
атмосферним тиском. А промислові викиди оксидів азоту з прийнятними для 
вказаного способу обсягами та концентрацією відсутні. 
Кальцій нітрат є побічним продуктом деяких виробництв фосфорних та 
складних добрив шляхом розкладення природних фосфатів азотною 
кислотою [69, 70]. Азотнокислотна переробка фосфатів описується сумарним 
рівнянням: 
 
                  Ca5(PO4)3F + 10HNO3 = 3H3PO4 + 5Ca(NO3)2 + HF                  (1.8) 
 
та супроводжується утворенням не тільки нітрату кальцію, а і фтористого 
водню, який у водних розчинах спричинює підвищену корозію обладнання.  
Кальцій нітрат входить до продукту, який є сумішшю нітратів та 
містить: 81 % NН4NO3·5Ca(NO3)2·10H2О,  10 % Ca(NO3)2·2H2О та 9 % 
Ca(NO3)2, що відповідає наступному загальному складу (загальний вміст N 
близько 15,6 %): 79 % Ca(NO3)2, 6 % NН4NO3, 15 % H2О (кристалізаційної). 
Нітрат кальцію, який використовується як добриво в тепличних 
господарствах, або вихідний реагент для одержання чистих солей кальцію, 
отримують виділенням розчину Ca(NO3)2·4H2О із азотнокислотної витяжки, 
яку обробляють карбонатом кальцію, або його водною суспензією при 
температурі вище 20 ºС до рН 3-5. Суспензію перед відділенням осаду 
домішок додатково обробляють лужним реагентом, бажано гідроксидом 
кальцію концентрацією С=120 г/дм3 у вигляді водної суспензії, до рН 6÷8. 
Концентрація отриманого розчину в межах 35÷45 % [71]. 
За іншою схемою виділення кристалогідрату нітрату кальцію із 
азотнофосфорнокислого розчину (АФР), супроводжується охолодженням, 
кристалізацією, відділенням кристалів з маточного розчину, промивкою 
нітратною кислотою та охолодженням до мінус 10 ºС [72]. КС зі вмістом 
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нітрату амонію 0,5 ÷ 6%, отримують з азотнокислотної витяжки шляхом 
здійснення стандартних операцій за винятком нейтралізації залишкової 
кислотності аміаком до досягнення рН 6,1÷7,6 [73], таке виробництво 
пов’язане з затратами енергоресурсів на охолодження розчинів. 
Останнім часом проводяться дослідження щодо отримання суміші 
солей з вмістом нітрату кальцію зі збідненої вітчизняної сировини 
азотнокислотною витяжкою [74, 75].  
В усіх випадках виробництво нітрату кальцію, як побічного продукту 
азотно-кислотного розкладення фосфорної сировини вимагає великої 
кількості циркулюючих розчинів, зокрема маточного, розчину промивки, та 
низьких температур кристалізації - до мінус 20 ºС [54, 69], що в свою чергу 
призводить до великих енергозатрат, а також характерне багатостадійністю 
та отриманням розчину невисокої концентрації Са(NO3)2. 
За способом [76] отримують гранульовану кальцієву селітру 
змішуванням розчину кальцієвої селітри з карбамідом і наступну грануляцію 
в сушарці-грануляторі при температурі 95 ÷ 115 °С. Одержане таким чином 
азотне добриво має склад  Са(NO3)2·nСО(NН2)2. Гранульована кальцієва 
селітра з добавкою карбаміду має деякі переваги у порівнянні з кристалічною 
кальцієвою селітрою, зокрема підвищений вміст азоту – 18,2 ÷ 33,5 % (з 
урахуванням амідного азоту).  
Можливе здійснення процесу виробництва кальцій-карбамід нітрату 
Са(NO3)2·4СО(NН2)2, який приготовано в рідкому стані при температурі не 
вище 170 °С, зі співвідношенням сечовини (карбаміду) і нітрату кальцію у 
4:1 зі вмістом води на рівні 0 ÷ 15 % [77]. Недоліком цих способів є 
неможливість використання продукту - кальцієвої селітри з домішкою 
карбаміду в якості нітратного окиснювача при створенні вибухових речовин. 
Спосіб отримання безводної негігроскопічної кальцієвої селітри з 
нітратом амонію [78] включає приготування розчину кальцієвої селітри, 
змішування його з нітратом амонію чи одночасне приготування суміші 
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розчину кальцієвої селітри і нітрату амонію, введення суміші в гранулятор з 
одночасним розпилюванням її гарячими топковими газами, гранулювання, 
сушіння, вивід гранул і їх подальше охолодження. За цим способом  
виготовляють добриво, що містить у кінцевому продукті 0,6-30 % мас. 
нітрату кальцію. При цьому отримують гранули з кристалічною решіткою 
підвищеної щільності, внаслідок міжкристалічних контактів між Са(NO3)2 і 
NH4NO3 при висушуванні гранул, як наслідок отримується низька 
гігроскопічність та висока розсипчастість готового продукту.  
Протягом останніх десятиліть опубліковано багато робіт, які 
стосуються процесу виробництва КС, однак  і на сьогоднішній день 
більшість технічних рішень в цій галузі залишаються далекими від 
оптимальних. До сих пір не розроблені науково обґрунтовані критерії вибору 
сировини, способу її введення та здійснення власне самого процесу 
нейтралізації з урахуванням фізико-хімічних властивостей, як вихідних 
матеріалів, так і механізму та хімізму проходження реакцій. 
 
1.7. Напрямки розвитку та удосконалення технології 
 
Як показало вивчення літературних та патентних джерел, а також 
аналіз вітчизняних та закордонних технологій одержання кальцієвої селітри 
та розчинів на її основі дозволило визначити основні напрямки розробки 
технології.  
Найнижчими капітальними вкладеннями і простотою відрізняються 
схеми з переробкою негашеного шматкового вапна. Загальна ефективність 
такого процесу стає високою при використанні циркулюючого розчину 
кальцієвої селітри.   
У виробництві кальцієвої селітри основною є стадія приготування 
вихідної сировини та хімічної взаємодії (нейтралізації), як з огляду на 
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швидкість та якість утворення Са(NO3)2, так і за впливом на роботу 
наступних стадій.  
На сьогодні важливими показниками є інтенсивність виробництва 
надійність та гнучкість технології. Швидкість проходження основного 
процесу, зокрема нейтралізації у виробництві КС є визначальним. Підвищити 
швидкість не можливо не беручи до уваги процеси підготовки сировини та 
способи її подачі в реакційний простір, процеси з хімічних перетворень, які 
протікають в гетерогенних системах і здійснюються відповідно до 
дифузійної кінетики [79].  
Для цілей, що окреслюють основні напрями використання, розроблено 
спосіб виробництва кальцієвої селітри, який базується на обробці, 
суспендованого циркулюючим розчином кальцієвої селітри, негашеного 
вапна нітратною кислотою. Перед суспендуванням негашеного вапна в 
циркулюючий розчин кальцієвої селітри вводять добавку солей: NH4NO3, 
К2СО3, КNO3, NaNO3, NaHCО3, або КСІ, а обробку здійснюють розчином 
HNO3 концентрацією 56 ÷ 80 % [45]. 
Можливе використання на стадії нейтралізації малогабаритних 
високопродуктивних реакторів нового типу – трубчастих турбулентних 
апаратів [80, 81]. Ці апарати можуть бути використані в технології 
виробництва кальцієвої селітри, зокрема при проведенні швидких хімічних 
реакцій нейтралізації, а також багатьох масообмінних фізичних процесів 
(змішування рідинних потоків, особливо які відрізняються великими в'язкістю й 
густиною, розчинення газів у рідинах, формування тонких однорідних 
емульсій, екстракція й ін.).  
Нові способи одержання кальцієвої селітри необхідно розробляти в 
напрямках, які  дозволяють зменшити енерговитрати на різних стадіях 
виробництва, а також покращити якість продукту, зокрема зменшити 
злежуваність та підвищити вміст живильних компонентів.  
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Введення в розчин певної кількості однієї із добавок – NH4NO3, або 
К2СО3, або NaHCО3, або КСІ  , перед взаємодією циркуляційного розчину з 
СаО забезпечує його насичення кальцієвмісною сировиною до 290÷450 г/дм3 
[45]. При цьому  транспортабельність розчину (суспензії)  зберігається, тоді 
як без введення добавки транспортабельність розчину втрачається вже при 
концентрації СаО > 250 г/дм3, що робить його непридатним для 
транспортування трубопроводами. Окрім того присутність нітрату амонію в 
отриманому розчині кальцієвої селітри покращує процес гранулювання та 
забезпечує наявність азоту в нітратній і амонійній формах. Отримана 
суспензія нейтралізується 56÷80 %-вою нітратною кислотою. В даному 
випадку нейтралізація кальцієвмісної сировини здійснюється у 
суспендованому стані в розчині КС, що значно покращує взаємодію 
реагентів.  
При реалізації вищезазначених операцій отримується розчин кальцієвої 
селітри концентрації більше 60 % без стадії випарювання. Таким чином, 
запропонований спосіб виробництва кальцієвої селітри дозволяє одержати 
продукт з підвищеним вмістом азоту та додатковими поживними 
елементами, що робить добриво ефективнішим при його використанні та 
значно знижує енерго-матеріальні витрати. 
У способі виробництва гранульованої кальцієвої селітри [82] 
застосовується циркуляція розчину нітрату кальцію для суспендування 
негашеного вапна та нейтралізації надлишку азотної кислоти аміаком, що 
оптимізує та зменшує енерговитрати процесу. 
Використання негашеного вапна суттєво зменшує кількість домішок, 
що переходять із сировини в продукт. Цьому також сприяє двоступенева 
обробка вапна нітратною кислотою зі створенням її надлишку. 
В [83] досліджуються умови виробництва кальцієвої селітри зі 
зменшенням енерговитрат за рахунок зменшення кількості води, що 
вводиться на стадії приготування транспортного розчину.  
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Відомий спосіб отримання кальцій-аміачної селітри базується на 
введенні кальцієвої селітри до стадії нейтралізації, шляхом розчинення в 
нітратній кислоті карбонату чи оксиду кальцію та підтриманням концентрації 
розчину нітрату кальцію в нітратній кислоті в межах 5 ÷ 20% мас., з 
наступною нейтралізацією отриманого розчину [84]. 
Все частіше відбуваються розробки стосовно укрупнення та 
комбінування виробництв, створення гнучких технологій, покращення 
фізико-хімічних властивостей кальцієвої селітри.  
В [85] кальцієву селітру запропоновано отримувати з одночасним 
виробництвом концентрованої нітратної кислоти. Це дозволяє суттєво 
знизити витрати на виробництво обох продуктів та кількість відходів. Така 
технологія характеризується високою продуктивністю та об’ємами 
виробництва КС, адже є можливим отримання 546,6  ÷ 3149,8 кг 70 ÷ 65% 
розчину КС при отриманні 1000 кг концентрованої нітратної кислоти. 
Недоліком такого виробництва є залежність отримання одного продукту від 
іншого. Наразі велика увага приділяється збільшенню вмісту в КС поживних 
макро- та мікроелементів, що надає переваги їй над іншими добривами при 
застосуванні у сільському господарстві. 
В напрямку модифікування добрива основними живильними 
компонентами та мікроелементами пропонується [86] гранулювання 
Са(NO3)2 з 3,6% К (КNO3 як джерело калію). За одним із варіантів отримують 
продукт, що містить 2,5 ÷ 4,0% мас. К (як КNO3), 74 ÷ 75% мас. Са(NO3)2 та 
15 ÷ 16% мас. води. Як бачимо кінцевий продукт має невелику кількість 
калію та значну кількість води.  
Також запропонований [87] метод виробництва кальцієвої селітри з 
мікроелементами обробкою вапняку СаСО3 нітратною кислотою, отриманий 
розчин концентрують та охолоджують. При цьому додаються сполуки Cu, Fe, 
Mn, Zn з наступним формуванням і кристалізацією в кінцевий продукт. За 
одним із прикладів виконання цього методу отримують кальцієву селітру з 
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наступними показниками: MgO – 0,200%,  N-NO3 –14,600%, N-NH4 – 0,800%, 
B – 0,030%, Cu – 0,020%, Fe – 0,060%, Mn – 0,050%, Zn –0,030%, нерозчинні 
домішки – 0,003%. 
Виробництво збагаченої калієм та мікроелементами КС безумовно має 
перспективу, але практична реалізація цього напрямку потребує дослідження 
фізико-хімічних процесів які відбуваються внаслідок введення цих речовин 
(модифікуючих добавок) в розчини КС та визначення технологічних 
параметрів такого виробництва, а також доступністю цих добавок.  
 
Висновки до розділу 1 
 
1. Визначено основні причини неефективного виробництва, зокрема, 
підготовку кальцієвмісної сировини, спосіб та послідовність введення 
реагуючих речовин. 
2. Показано відсутність комплексної технології, яка б вирішувала низку 
проблем у виробництві кальцієвої селітри, зокрема використання різної 
сировини та її вплив на якість готового продукту, зменшення технологічного 
навантаження на виробництво, спрощення та водночас інтенсифікації 
основних стадій виробництва. 
3. Наведено підходи глибшого перетворення кальцієвмісної сировини 
на основних стадіях виробництва, що призведе до зменшення енерговитрати, 
підвищення вмісту азоту та зменшення вмісту домішок у готовому продукті. 
4. Встановлено, що проблему енергозбереження у виробництві 
кальцієвої селітри доцільно вирішувати шляхом поєднання прийомів, які 
дозволяють зменшити енерговитрати у виробництві з одночасним 
збільшенням та урізноманітненням живильних компонентів добрив. 
5.  Недостатньо наукових даних та досліджень фізико-хімічних 
процесів які відбуваються при приготуванні суспензій з кальцієвмісної 
сировини та введенні модифікуючих добавок в розчини КС. 
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РОЗДІЛ 2 
МЕТОДИКИ ДОСЛІДЖЕНЬ ТА ХАРАКТЕРИСТИКА  
СИРОВИННИХ МАТЕРІАЛІВ 
 
2.1. Характеристика сировинних матеріалів та реактивів 
 
В роботі використано оксиди кальцію (негашене вапно) ДСТУ БВ. 2.7-
90-99, вироблений із вапняку шляхом обпалу, характеристики якого, наведені 
в таблиці 2.1. 
 
Таблиця 2.1 
Характеристика негашеного кальцієвого вапна 
Найменування 
показників 
Активні  
СаО + МgО,  
не менше, %  
Активний 
МgО, не 
більше, % 
СО2, не 
більше, % 
 
Зерна, які не 
погасилися, 
не більше,% 
Вапно негашене 
кальцієве 1 сорту 
 
90 
 
5 
 
3 
 
7 
 
Для нейтралізації кальцієвмісних суспензій використовували  технічну 
неконцентровану нітратну кислоту  (НNО3, за ТУ:ТУУ 24.1-33968601-
001:2008) та технічну концентрована нітратну кислоту  (НNО3 за ГОСТ 701-
89) склад та характеристики яких наведено в таблиці 2.2. 
 
Таблиця 2.2 
Характеристика неконцентрованої та концентрованої НNО3 
Найменування 
показника 
Марка/ 
сорт 
Масова 
частка 
НNО3, 
%,не 
менше 
Масова 
частка 
H2SO4, 
%, не 
більше 
Масова 
частка 
оксидів 
азоту, %, 
не більше 
Масова частка 
залишку після 
прожарювання
, %, не більше 
Неконцентрована 
НNО3 
Перший  56,0 - 0,1 0,05 
Концентрована 
НNО3 
А 98,6 0,05 0,2 0,014 
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технічна кальцієва селітра (за ТУ У6 – 13441912.004 – 99),  хлоридна кислота 
(НСl за ГОСТ 3118), натрію гідроксид, розчин аміаку (NH3 20 %-вий х.ч., 
ч.д.а. ГОСТ 3760), калію карбонат (ГОСТ 10690-73), натрію карбонат (ГОСТ 
2156-76), натрію гідрокарбонат, хлорид калію (ГОСТ 4568-95), калію нітрат  
(ГОСТ 19790-74), натрію нітрат  (ГОСТ 828-77), сіль динатрієва етилендіамін 
тетраоцтової кислоти двохводний (трилон Б х.ч за ГОСТ 10652, 
приготовлений за ГОСТ 25794.3), індикатор хромовий темно-синій (ТУ 6-09-
3870), вода дистильована (Н2О за ГОСТ 6709). 
 
2.2. Методика приготування суспензії гідроксиду кальцію в розчині 
нітрату кальцію 
 
Отримання розчину КС складалось із двох операцій - приготування 
транспортного розчину (суспензія вапна в розчині КС) та наступну його 
нейтралізацію нітратною кислотою. Приготування транспортного розчину 
для проведення досліджень з метою отримання найбільшого вмісту в ньому 
вапна здійснювали шляхом розведення дистильованою водою технічного 65 
%-вого розчину КС після вузла випарювання на ПрАТ «Хімдивізіон». 
Розчини готували різної концентрації Ca(NО3)2 в межах 15 ÷ 40 %, а вміст 
вапна у розчині від 150 г/дм3 (до максимально можливого) в перерахунку на 
СаО згідно [88, 89]. При цьому використовували  технічне негашене вапно, 
яке застосовують у виробництві КС на ПрАТ «Хімдивізіон». 
Експериментальні дослідження здійснювали на лабораторній 
установці, схема якої наведена на рис. 2.1.  
Установка складалася із термоізольованого реактора виготовленого з 
нержавіючої сталі марки 12Х18Н10Т, (робочий об'єм 1,75 дм3), обладнаного 
мішалкою з можливістю регулювання обертів, термометра з ціною поділки 
0,5 ºС, отворами вводу початкових реагентів та виводу продуктів реакції.  
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Рис. 2.1. Установка приготування транспортного розчину: 
1 – реактор; 2 – мішалка; 3 – електродвигун; 4 – термометр. 
 
В реактор 1 (рис. 2.1) подавали 1 дм3 розчину КС, розведеного до 
заданої концентрації Ca(NО3)2, з температурою 20 ÷ 50 ºС після чого при 
перемішуванні додавали визначену кількість негашеного вапна.  
Гашення (суспендування) вапна відбувалося при постійному 
перемішуванні протягом 30 хв, при цьому температура збільшувалася до 85 ÷ 
105 ºС в залежності від кількості доданого вапна та початкової температури 
розчину.  
Досліди проводили з розчинами кальцієвої селітри концентрацій (15, 
20, 25, 30, 35 та 40) % Ca(NО3)2. Кожний із цих розчинів насичували вапном 
до максимально можливої концентрації. Придатними для використання в 
наступних експериментах та технології отримання КС вважалися ті зразки, 
які протягом трьох діб не втрачали своєї рухливості (транспортабельності).  
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2.3. Дослідження підвищення концентрації кальцієвмісної 
сировини у суспензії з використанням добавок солей 
 
Експериментальні дослідження здійснювали на лабораторній 
установці, схема якої наведена на рисунку 2.2. 
Установка складалася із двох, послідовно розміщених 
термоізольованих реакторів виготовлених з нержавіючої сталі марки 
12Х18Н10Т, (робочий об'єм кожного 1,75 дм3), які обладнані мішалками з 
можливістю регулювання обертів, термометра з ціною поділки 0,5 ºС, 
отворами вводу початкових реагентів та виводу продуктів реакції. 
Рис. 2.2. Схема лабораторної установки:  
1, 1' – реактор; 2 2' – мішалка; 3, 3' – електродвигун; 4, 4' – термометр. 
 
Дослідження проводили наступним чином. В реактор 1 подавали 1 дм3 
розчину кальцієвої селітри з температурою 20 ÷ 50 ºС після чого при 
постійному перемішуванні лопатевою мішалкою вводили у певній кількості 
одну із добавок.  
Перемішування вели до повного розчинення добавки у розчині (4÷6 
хв.), після чого отриманий розчин насосом подавали в реактор 1', сюди ж при 
постійному перемішуванні додавали певну кількість вапна. Отриману 
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суспензію транспортного розчину перемішували лопатевою мішалкою 
протягом 27 хв. 
 Для використання в наступних експериментах, зокрема для 
нейтралізації транспортного розчину нітратною кислотою з отримання КС 
придатними вважалися ті зразки, які протягом трьох діб не втрачали своєї 
рухомості (транспортабельності) та задовольняли вимоги за концентрацією. 
 
2.4. Комплексна експериментальна установка отримання розчину 
модифікованої кальцієвої селітри 
 
Технологія виробництва кальцієвої селітри вимагає оптимального 
вибору та способу введення початкової сировини та здійснення власне 
самого процесу нейтралізації з урахуванням фізико-хімічних властивостей, 
як вихідних матеріалів, так і механізму та хімізму реакції утворення 
Са(NO3)2. 
При аналізі літературних джерел і патентних матеріалів встановлено, 
що утворення КС, коли кальцієвмісна сировина знаходиться в розчині у 
вигляді кальцій гідроксиду, до взаємодії з нітратною кислотою має певні 
переваги. 
Все це враховувалося при створенні експериментальної установки. 
Принципова схема установки, на якій вивчався процес утворення Са(NO3)2 
наведена на рис. 2.3. Установка складалася з реактора у якому відбувалося 
насичення кальцієвмісною сировиною циркуляційного розчину кальцієвої 
селітри, реактора – нейтралізатора, який оснащено: водяною сорочкою, та 
лопатевою мішалкою з можливістю регулювання обертів; дозатором 
нітратної кислоти та вапна, а також приладами вимірювання та стабілізації 
температури (термостат).  
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Рис. 2.3. Схема комплексної експериментальної установки отримання 
модифікованої кальцієвої селітри:  
1 – реактор-нейтралізатор; 2, 2', 2'' – мішалка; 3 – водяна сорочка; 4, 4', 4'' – 
електродвигун; 5, 5', 5'' – термометр ртутний; 6 – реактор для введення 
необхідної добавки; 7 – реактор насичення розчину КС кальцієвмісною 
сировиною – приготування транспортного розчину. 
 
Характеристики обладнання та реакторів  лабораторної установки наведено в 
табл. 2.3.  
 
Таблиця 2.3 
Характеристика обладнання лабораторних установок 
 
№ 
позиції  
  
Внутрішній 
діаметр, 
мм 
Висота, 
мм 
Робочий 
об'єм, 
дм3 
Перемішування Вимірювання 
температури, 
ºС 
1  
150 
 
 
200 
 
 
1,75 
Лопатева мішалка 
з числом обертів,  
N = 20 ÷ 6000 
об/хв. 
Ртутний 
термометр, 
ціна поділки 
0,5 ºС 
2 
3 
 
НNO
3
З термостата
До
термостата
СаО
Транспортний
розчин
6
2'
2
1
3
4
5
4'
5'
Отриманий
РКС
Відповідна
добавка
7
2''
4''
5''
Частина розчину КС як цииркуляційний в голову роцесу
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Установка дозволяла проводити, як окремі процеси виробництва 
кальцієвої селітри, так і декілька процесів одночасно. Ця особливість 
установки значно наближала умови експерименту до промислових. 
Отримання розчину КС включало в себе дві операції - приготування 
транспортного  розчину (циркуляційного) КС та наступну його нейтралізацію 
нітратною кислотою. Приготування транспортного розчину  КС здійснювали 
шляхом розведенням водою технічного 65% розчину нітрату кальцію. Після 
чого в приготований розчин КС перед дозуванням технічного негашеного 
вапна вводили певну кількість однієї із добавок. Отриману суспензію 
нейтралізували технічною нітратною кислотою. 
В реактор 6 подавали визначену кількість однієї із добавок. Після чого 
за допомогою електронасоса частину розчину направляли в реактор 7, де 
відбувалося гашення – суспендування вапна в розчині нітрату кальцію 
(отримання транспортного розчину), за допомогою перемішування мішалкою 
2', досягали оптимального проходження реакції та рівномірної концентрації 
суспензії у всьому об’ємі реактора. Температуру вимірювали ртутним 
термометром 5' з ціною поділки 0,5°С. 
Приготований транспортний розчин дозували насосом в реактор-
нейтралізатор 1, куди одночасно подавали нітратну кислоту для 
нейтралізації. Перемішування суміші відбувалося за допомогою лопатевої 
мішалки 2, з можливістю регулювання обертів. Фіксування температури 
проводили ртутним термометром 5. Потрібну температуру в реакторі-
нейтралізаторі, а також відведення зайвої кількості теплоти, що утворилася 
при нейтралізації підтримували шляхом подачі води з термостата (на рисунку 
не зображено) у водяну сорочку 3. 
Концентрація циркуляційного розчину КС змінювалася протягом 
проведення експериментів в межах концентрацій 15 ÷ 40%, а кількість у 
розчині вапна в діапазоні 150 ÷ 470 г/дм3 в перерахунку на СаО. Також 
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використовувалася різна концентрація розчину нітратної кислоти від 54,6 до 
80%. 
 
2.5. Методики визначення фізико-хімічних характеристик 
сировини, проміжних та кінцевих продуктів 
 
 2.5.1. Аналізу складу і якості кальцієвмісної сировини  
 
Аналіз складу і якості кальцієвмісної сировини здійснювали за 
методикою [90]. Відбір проб здійснювали подрібненням загальної проби до 
розмірів шматків не більше 10 мм, квартуванням відбирали 1 кг для 
визначення вмісту зерен, що не прореагували, і пробу масою 500 г. Цю пробу 
подрібнювали до повного проходження через сито № 09, ретельно 
перемішували, потім квартуванням відбирали близько 150 г, розтирали до 
повного проходження через сито № 008 і  поміщали в герметично закриту 
посудину і використовували для проведення випробувань, передбачених 
методикою. Аналітичні роботи виконували після висушування проби при 
температурі 105 ºС (± 2 ºС) до постійної маси у сушильній шафі. 
 
2.5.2. Визначення вологості кальцієвмісної сировини 
 
Вологість кальцієвмісної сировини (СаО) з майданчику зберігання 
визначали за втратою маси після висушування при температурі 105 ºС у 
сушильній шафі до постійної маси. Прилад призначений для визначення 
вологості матеріалів, сушіння, стерилізації й інших робіт, що вимагають 
автоматичного регулювання температури в межах від + 10 ºС вище кімнатної 
до 200 ºС. Точність регулювання ± 3%. 
Визначення вологості W проводилося  за стандартною методикою й 
обчислювали за формулою [90]: 
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 в
вв
W
100)( 1  ,                                       (2.1) 
де в1 – маса проби після висушування, г; 
    в – маса вихідної проби до висушування, г. 
 
Всі наважки проб здійснювались на лабораторних електронних вагах з 
точністю вимірювання до третього знаку після коми, серій AD та ADR 
виробництва фірми «AXIS» (Польща), які відповідають вимогам ГОСТ 
24108-88 і зареєстровані в Державному реєстрі засобів вимірювальної 
техніки України за номерами У 1214-06, У 1212-06. 
 
2.5.3. Визначення масової частки активних оксидів кальцію та 
магнію 
 
Метод контролю титрометричний [90], оснований на нейтралізації 
гідроксиду кальцію хлоридною кислотою за індикатором фенолфталеїном до 
зникнення рожевого забарвлення, яке не з’являється протягом 8 хвилин.  
Масову частку суми активних оксидів кальцію і магнію (Х) % у вапні 
обчислювали за формулою:  
 
                                             Х = 
m
CV 100
 %,                                                 (2.3) 
 
де V – об’єм розчину соляної кислоти з молярною концентрацією (СІ) = 
1   моль/дм3, що витрачений на титрування, см3; 
    С – титр розчину соляної кислоти в г/см3, виражена по оксиду 
кальцію; 
    m – маса наважки вапна, г. 
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2.5.4. Визначення масової частки нітрату кальцію  
 
Визначення масової частки кальцію нітрату здійснювали 
комплексонометричним методом [34, 61]. Метод заснований на титруванні 
іонів кальцію комплексоном ІІІ (трилон Б) за присутності індикатора кислого 
хрому темно-синього при рН = 10. При цьому утворюється безбарвна, 
розчинна у воді, комплексна сполука. В точці еквівалентності спостерігається 
перехід малинового забарвлення розчину в синє, що відповідає зникненню в 
розчині вільних іонів Са2+. 
Масову частку азотнокислого кальцію (Х) у відсотках обчислювали за 
формулою: 
 
                              Х = 
10
 100) · 250 · 0,0082 ·K  · (V
m
 %,                                     (2.4) 
 
де V – об'єм витраченого на титрування розчину трилону Б молярної             
концентрації С (1/2 етилендиамінтетраоцтової кислоти ЕДТА = 0,1 
моль/дм3); 
     К – коефіцієнт поправки для приведення молярної концентрації 
трилону Б  точно до 0,1 моль/дм3; 
     m – маса наважки продукту, г; 
     0,0082 – маса кальцію азотнокислого, що відповідає 1 см3 розчину              
трилону Б з концентрацією С (1/2 ЕДТА = 0,1 моль/дм3), г;  
     250 – загальний об’єм розчину після розведення, см3; 
     10 – об'єм проби, взятої на титрування, см3; 
     100 – коефіцієнт перерахунку результату у відсотки. 
 
За результат аналізу приймали середнє арифметичне трьох паралельних 
визначень, абсолютне значення допустимого розходження між якими не 
перевищує 0,5%. 
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Межа допустимого значення відносної сумарної похибки результату 
вимірювань складає ± 1,2% при довірчій ймовірності Р = 0,95.  
Також концентрацію азотнокислого кальцію в розчині визначали за 
методикою за допомогою ареометрів [61]. 
 
2.5.5. Визначення вмісту азоту  
 
Визначення масової частки азоту який міститься в амонійний та 
нітратних формах в складних добривах та селітрах здійснювали 
титрометричним методом, [92] діапазон визначення масової частки азоту – 8 
÷ 35%. Метод заснований на відновлені нітратного азоту до амонійного 
сплавом Деварда за присутності натрію гідроксиду, з наступною відгонкою 
аміаку  з лужного розчину в розчин сульфатної кислоти і зворотним 
титруванням надлишку кислоти розчином натрію гідроксиду  за присутності 
змішаного індикатора.  
Сумарну масову частки азоту (Х) у відсотках обчислювали за 
формулою: 
 
                               Х = 
100050
 100) · 250 14CK V1)-(V


m
 %,                              (2.5) 
 
де V – об'єм розчину натрію гідроксиду, витраченого на титрування 
надлишку  розчину сульфатної кислоти при проведенні контрольного досліду 
см3; 
     V1 – об'єм розчину натрію гідроксиду, витраченого на титрування 
надлишку розчину сульфатної кислоти при аналізі проби, см3; 
     К – коефіцієнт поправки для молярної концентрації розчину 
гідроксиду   натрію; 
     С – номінальна молярна концентрація гідроксиду натрію 0,1            
моль/дм3; 
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    14 – молярна маса еквіваленту азоту, г/моль; 
     m – маса наважки продукту, г. 
 
Показник рН визначався потенціометричним методом на йономірі ЭВ-
74. Універсальний йономір ЭВ-74 призначається для визначення в комплекті 
з йоноселективними електродами активності одно- і двовалентних аніонів і 
катіонів (значення рХ) у водних розчинах, а також для вимірювання 
окислювально-відновних потенціалів (значення Еh) у цих розчинах.  
Диференціальний термічний аналіз (термографічні дослідження) 
зразків проводили на дериватографі угорського виробництва фірми "МОМ" 
Q – 1500D системи F. Paulik, I. Paulik, L. Erdey. Прилад на дериватограмах 
автоматично фіксує одночасно: температуру печі (Т), швидкість вимірювання 
температури (ДТА), змінення маси зразка (ТГ) та швидкість змінення маси 
речовини (ДТГ) [93]. Похибка визначення змінення маси зразка в процесі 
нагріву складала ± 0,5%. Дослідження проводили в діапазоні температур 293-
1273 К (20 – 1000 ºС). Швидкість  нагріву 10 град/хв., з похибкою визначення 
температури теплових ефектів не більше ± 1 %. Аналіз хімічного та фазового 
складу вихідної сировини, концентрацію Са(NO3)2 та інших живильних 
речовин в отриманому добриві визначали за [94] на рентгенівському 
дифрактометрі ДРОН–3М. 
 
2.6. Дослідження усунення нерозчинних домішок 
 
Дослідження проводили в лабораторних умовах з метою виявити 
причину підвищеного вмісту нерозчинних домішок у технічному розчині КС 
виробництва. Для досліджень використовували кальцієву селітру, що 
випускається підприємством ПрАТ „Хімдивізіон” (розчин і гранульовану), а 
також гранульовані кальцієву селітру закордонного виробництва (Бельгія) і 
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аміачну селітру вітчизняних виробників. Із гранульованої селітри готували 
розчини концентрації 60 ÷ 65 % Са(NO3). 
Для досліджень використовували технічні неконцентровану нітратну 
кислоту концентрацією 50 ÷ 56 % НNO3 і аміачну воду концентрацією 23 % 
NH3. 
Колби ємністю 50 см3 заповнювали вищезгаданими розчинами по 45 
см3 у кожну, після чого підкисляли дані розчини  нітратною кислотою з 
розрахунку, щоб у готовому продукті утворювалося не більше 8 % NH4NO3. 
Зразки розчинів витримувались у термостаті після чого підкислений розчин 
нейтралізували аміачною водою.  При дослідженні впливу перемішування 
підкислені розчини переносили в циліндричний реактор, установлений в 
термостаті й обладнаний мішалкою. Через певний час відбирали 50 см3 
розчину й нейтралізували аміачною водою.  
В отриманих нейтралізованих розчинах і вихідних розчинах визначали 
масову частку нерозчинних речовин за методикою ТУ В 6-13441912.003-99, а 
також візуально оцінювали наявність нерозчинних домішок. 
Також розчин кальцієвої селітри обробляли газоподібним діоксидом 
вуглецю, шляхом продувки протягом 0,5 години з наступним підкисленням і 
нейтралізацією. Проби гранульованої кальцієвої селітри, а також 
відфільтрований осад із продукційної кальцієвої селітри (розчину) 
аналізували на вміст домішок і основних елементів.  
 
2.6.1. Методика визначення вмісту нерозчинних речовин в 
розчинах кальцієвої селітри 
 
Масову частку нерозчинних речовин в розчині КС визначали за 
наступною методикою (ТУ В 6-13441912.003-99): 50 см3 проби поміщали в 
колбу ємністю 250 см3  і приливали 50 см3 дистильованої води. Розчин 
фільтрували через висушену до постійної маси лійку з фільтром типу ВФ 1-
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40 ПОР 16 під вакуумом. Залишок на фільтрі промивали 100 см3 гарячої води 
і сушили при 100 ÷ 105°С протягом двох годин до постійної маси. 
Охолоджували в ексикаторі 15 хвилин і зважували. Після чого залишок на 
фільтрі сушили ще (30±1) хв. охолоджували та зважували. Якщо різниця між 
результатами двох попередніх зважувань не перевищує 0,001 г, висушування 
закінчували. В протилежному випадку, залишок ще сушили протягом (30±1) 
хв., і повторювали зважування. 
Дослідження проводили використовуючи тканинний фільтр, що 
застосовується наразі для фільтрації розчинів КС на ПрАТ „Хімдивізіон”: 
фільтрувальна тканина типу ВФ 12. Характеристики фільтрувальної тканини 
наведена в таблиці 2.4. 
 
Таблиця 2.4  
Основні фізико–хімічні показники тканинного фільтру 
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Для фільтрування, яке здійснювалось в статичних умовах, 
застосовували колбу ємністю 250 см3 в яку поміщали лійку з фільтром. 
Також фільтрування проводили під вакуумом, принципова схема цієї 
установки зображено на рис 2.4. Процес відбувався за допомогою вакууму, 
який змінювали в межах від 0,065 до 0,095 МПа.   
При проведенні досліджень температуру розчину кальцієвої селітри  
змінювали від 30 ÷ 90 оС, з інтервалом 20 оС. 
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Рис. 2.4. Принципова схема процесу фільтрації, що відбувається під 
вакуумом: 1 – лійка Бюхнера з фільтруючою тканиною; 2 - колба Бюнзена; 
 3 - вакууметр; 4 - масляний вакуум-насос; 5 - вакуумний гумовий шланг; 6 – 
каплевіддільник.  
 
Швидкість фільтрації обчислювали за відповідними формулами [92]. 
Усі якісні та кількісні показники сировинних матеріалів та отриманих 
розчинів дублювали в акредитованій лабораторії ПрАТ «Хімдивізіон». 
 
2.7. Математична обробка  результатів експериментів 
 
При обробці результатів дисертаційної роботи використовували 
графічний метод, який  полягав у побудові графічних залежностей між 
досліджуваними параметрами. Графічні зображення результатів досліджень 
будували  на основі системи прямокутних координат в наступній 
послідовності: 
- вибір шкали і побудова координатної сітки з урахуванням доцільного 
масштабу графічного зображення;  
-  відкладання дослідних точок (тобто числових значень результатів 
експерименту) на координатній сітці;  
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Поєднання дослідних точок ломаною або плавною лінією виконували так, 
щоб вона проходила як можливо найближче до них. 
На основі ранжування (розподілу кількісних показників у певному 
порядку) виключали всі другорядні й випадкові дані, що не впливають на 
результати проведеного дослідження. Графіки будували за допомогою ЕОМ 
у програмі Ехсеl 2010. Для опису залежності концентрації кальцієвої селітри 
від вмісту кальцієвмісної сировини та концентрації нітратної кислоти 
використовували програму STATISTICA [95]. 
 
Висновки до розділу 2 
 
1. Розроблено та застосовано експериментальну установку для 
дослідження процесу приготування суспензії вапна в розчинах кальцій 
нітрату, яка дозволяла проводити, як окремі процеси отримання 
модифікованої кальцієвої селітри, так і декілька процесів одночасно.  
2. Приведені методи та методики визначення фізико-хімічних 
характеристик сировини, проміжних та кінцевих продуктів, які базуються на 
рекомендованих стандартами.  
3. Розроблено комплексну експериментальну установку отримання 
розчину модифікованої кальцієвої селітри 
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РОЗДІЛ 3 
РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ ТА ЇХ АНАЛІЗ 
 
3.1. Визначення робочих концентрації кальцію нітрату та кальцію 
оксиду при приготуванні суспензії 
 
При аналізі літературних даних та процесу виробництва в заводських 
умовах встановлено, що швидкість утворення нітрату кальцію, а також його 
концентрація залежать від вмісту кальцієвмісної сировини в реакційній 
суміші та концентрації нітратної кислоти. Взаємодія кальцієвмісної сировини 
з азотною кислотою незалежно від способу виробництва відбувається в 
рідкій фазі, а отже при використанні негашеного вапна так чи інакше 
відбувається проміжне утворення Са(ОН)2.  
Результати експериментів показують, що при збільшенні концентрації 
у розчині в діапазоні 15 ÷ 40 % Ca(NО3)2 кількість вапна, яку можна ввести в 
цей розчин, без втрати ним транспортабельності, зменшується. Так  для 15 
%-вого розчину КС максимально можлива концентрація вапна в перерахунку 
на СаО становить 350 г/дм3, для 20 % - 320 г/дм3, для 25 % - 295 г/дм3, для 30 
% - 275 г/дм3, для 35 % - 240 г/дм3 та для 40 % - 200 г/дм3 відповідно. Вказані 
концентрації вапна можуть коливатися з відхиленням ± 3 г/дм3. Подальше 
збільшення вище вказаної кількості вапна в розчинах зазначеної 
концентрації, призводить до його загуснення, втрати рухливості 
(транспортабельності). Утворюється в'язка, гелеподібна маса, яка не 
піддається транспортуванню трубопроводами. Експериментально на 
заводському обладнані було встановлено, що динамічна в’язкість не повинна 
перевищувати 1,0 ÷ 1,1 Па·с. Приготовані суспензії в’язкість яких більша 
призводить до труднощів та в деяких випадках унеможливлює перекачування 
і транспортування їх трубопроводами. 
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З рисунку 3.1 видно, що найдоцільніше використовувати розчин КС з 
концентрацією 35 %  ± 1,5 % Ca(NО3)2 з наступним насиченням вапна у 
ньому до 240± 3 г/дм3 та подавати отриману суспензію на нейтралізацію 
(транспортний розчин). Дослідження розчинів концентрації 15 – 30 % 
Ca(NО3)2 показало, що концентрація вапна, при якій ще не втрачається 
транспортабельність, у них є більшою ніж у 35 %-вому розчині, але після 
нейтралізації вміст Ca(NО3)2 є недостатнім для отримання продукційних 
розчинів КС з концентрацією вище  50 %.  
 
Рис. 3.1. Залежність концентрації вапна у транспортному розчині від 
концентрації Ca(NО3)2 розчині  
 
Розчин концентрацією 40 % Ca(NО3)2 дає найменший із досліджуваних 
вміст вапна у ньому. Вищий вміст Ca(NО3)2 в транспортному розчині 
збільшує концентрацію продукційного розчину КС після нейтралізації, але 
призводить до зростання кількості циркуляційного розчину та  гальмування 
процесу гашення вапна і взаємодії з нітратною кислотою, а також 
зменшується кількість розчину як готового продукту після нейтралізації. 
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Встановлено, що розчин з концентрацією кальцій нітрату 35 % 
Ca(NО3)2 найкраще підходить для використання його, як транспортного 
розчину, а отже його буде використано у подальших дослідженнях. 
Особливе значення для стадії приготування суспензії має кінетика 
гідратації СаО в розчині Ca(NО3)2, що визначає ступінь гашення СаО, 
продуктивність виробництва та розміри обладнання. 
До теперішнього часу недостатньо з’ясовано вплив гідродинамічного 
режиму в апараті  на ступінь перетворення СаО в Са(ОН)2 в розчині кальцій 
нітрату, а також недостатньо вивчено час гідратації кальцій оксиду в 
суспензії. 
Для з’ясування впливу цих параметрів було сплановано серію 
експериментів з визначення ступеню перетворення СаО від інтенсивності 
перемішування.  
Ступінь перемішування реакційної суміші залежить від 
гідродинамічного режиму в апараті і значення критерію Рейнольдса (Re). 
Тому інтенсивність перемішування визначатиметься типом та розміром 
мішалки, а також фізико-хімічними властивостями реакційного середовища 
відповідно до рівняння [96]: 
 
,Re
2



dn
                                                        (3.1) 
 
де  n – число обертів мішалки, об./хв.; 
 μ – динамічна в’язкість, Па·с; 
 d – діаметр мішалки, м;  
ρ – густина, кг/м3. 
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В нашому випадку для досягнення необхідного значення критерію 
Рейнольдса процес гідратації в лабораторних умовах здійснювали під час 
перемішування реакційного середовища за допомогою двох лопатної 
мішалки діаметром 0,05 м.  
Швидкість перемішування змінювали для визначення найбільшого 
ступеню перетворення кальцій оксиду в кальцій гідроксид. Залежність 
ступеню перетворення від Re та часу взаємодії показано на рисунку 3.2.        
 
Рис. 3.2. Залежність ступеню перетворення СаО від інтенсивності 
перемішування та часу взаємодії: 1 – Re = 1000; 2 – Re = 4000; 3 – Re = 7000; 
4 –Re =10000; 5 – Re = 13000. 
 
Як видно з рис. 3.2, що при збільшенні обертів мішалки (критерій 
Рейнольдса) в межах  Re = 1000 ÷ 13000 ступінь перетворення зростає від 
0,67 до 0,89.  
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3.2. Теоретичне обґрунтування процесу гідратації оксиду кальцію в 
розчині кальцій нітрату 
 
Загуснення суспензії, що утворюється при додаванні СаО в розчин 
Са(NO3)2 змінної концентрації відбувається при різній кількості СаО в 
розчині. Причому збільшення концентрації розчину Са(NO3)2 призводить до 
зменшення кількості СаО,  при якій відбувається загуснення суспензії. 
Експериментальні результати наведено в таблиці 3.1. 
 
Таблиця 3.1.  
Властивості суспензії з критичною концентрацією СаО загуснення 
суспензії 
Компоненти та 
деякі показники 
суспензії 
Значення величин 
Концентрація 
вихідного розчину 
Са(NO3)2, % 
 
15,0 
 
20,0 
 
25,0 
 
30,0 
 
35,0 
 
40 
Концентрація 
вихідного розчину 
Са(NO3)2, моль/дм3 
 
0,998 
 
1,418 
 
1,845 
 
2,302 
 
2,796 
 
3,330 
Густина вихідного 
розчину Са(NO3)2, 
г/дм3 
 
1119,3 
 
1163,6 
 
1211,0 
 
1259,0 
 
1311,0 
 
1366,0 
Критичний вміст 
вапна в 
перерахунку на 
СаО при загущенні 
суспензії, г/ дм3 
 
 
350,0 
 
 
300,0 
 
 
295,0 
 
 
275,0 
 
 
243,0 
 
 
200,0 
 Критичний вміст 
вапна в 
перерахунку на 
СаО при загущенні 
суспензії, моль/дм3 
 
 
6,24 
 
 
5,35 
 
 
5,26 
 
 
4,90 
 
 
4,33 
 
 
3,57 
Маса води в 
вихідному розчині 
Са(NO3)2, г 
 
951,4 
 
930,9 
 
908,3 
 
881,3 
 
852,2 
 
819,6 
  
60 
 
 
 
Продовження таблиці 3.1 
 
Маса Н2О, 
необхідна для 
повної гідратації 
СаО до Са(ОН)2, г 
 
 
112,5 
 
 
96,4 
 
 
94,8 
 
 
88,4 
 
 
78,1 
 
 
64,3 
Маса води, що 
залишилась після 
гідратації СаО, г 
 
838,9 
 
834,5 
 
813,5 
 
792,9 
 
774,1 
 
755,3 
 
Як видно з таблиці 3.1 маса води необхідна, для повної гідратації СаО 
за реакціями (3.1), (3.2): 
 
                       СаО + Н2О  = Са(ОН)2,                                                     (3.1) 
 
або             СаО + Са2+ +Н2О  = 2СаОН+,                                                (3.2) 
 
суттєво менша маси води яка присутня в суспензії. Тобто пояснити процес 
загуснення витратами води неможливо; при цьому відбуваються інші 
процеси, які вірогідно протікають за нижче наведеною схемою, з частковим 
утворенням СаОН+.   
Іонізація Са(ОН)2, що міститься в розчині за даними [97] відбувається 
за схемою: 
                           К2                                  К1 
                       Са(ОН)2 ⇄ СаОН+ + ОН- ⇄ Са+ + НО- + ОН-,                          (3.3) 
 
 
     К2 =
[CaOH+]∙[OH−]
[Ca(OH)2]
 ≈ 1 (сильний луг);   К1 =
[Ca2+]∙[OH−]
[CaOH+]
 = 5·10-2.         (3.4) 
 
У відповідності за наведеною схемою матеріальний баланс за 
кальцієвмісними сполуками можна представити позначивши його «С» як 
загальну концентрацію їх в розчині наступним чином: 
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          С = [Са(ОН)2] + [СаОН+] + [Са2+].                                              (3.5) 
Для обчислення рівноважної концентрації [СаОН+] в розчині 
скористаємось виразами для К1 і К2 прийнявши К2 =1. 
Тоді [Са(ОН)2] та [Са2+] можна виразити через [СаОН+], а матеріальний 
баланс набуде наступного вигляду: 
           С= 
[CaOH+]∙[OH−]
К2
 + [СаОН+] + 
К1[CaOH
+]
[OH−]
 .                                       (3.6) 
 
Вирішивши рівняння відносно [СаОН+] одержимо вираз: 
 
                     
[CaOH+]
𝑆
 = 
К1[OH
−]
[𝑂𝐻−]2+𝐾1[𝑂𝐻−]+𝐾1𝐾2
 ,                                             (3.7) 
 
який дозволяє обчислити в одиницях частки відносну концентрацію [СаОН+] 
при зміні концентрації [ОН-] (тобто відповідно рН середовища). 
Аналогічно рівняння для обчислення рівноважної концентрації 
[Са(ОН)2] та [Са2+] можна представити в наступному вигляді: 
    
[Са(ОН)2]
𝑆
 = 
[𝑂𝐻−]2
[𝑂𝐻−]2+𝐾1[𝑂𝐻−]+𝐾1𝐾2
 ,                                                    (3.8) 
       
[Са2+]
𝑆
 = 
 𝐾1𝐾2
[𝑂𝐻−]2+𝐾1[𝑂𝐻−]+𝐾1𝐾2
 .                                                         (3.9) 
 
Розподілення форм існування кальцієвмісних сполук обчислених за 
рівняннями (3.7÷3.9) наведено на рисунку 3.3 (розрахункові значення 
Додаток Б). 
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Рис. 3.3. Розподілення форм кальцієвмісних сполук від рН розчину при 
досягненні загустіння:       СаОН+,        Са(ОН)2,        Са2+. 
 
Як видно з рисунка 3.3 гідратація СаО частково відбувається за 
реакцією: 
 
СаО + Са2+ + Н2О  = 2СаОН+.                                   (3.10) 
 
При цьому утворюється йон СаОН+, в якому Оксиген знаходиться в 
стані з незаповненими орбіталями, що повинно сприяти утворенню водневих 
зв’язків і появи кластерів (Рис. 3.4), які капсулюють розчин призводячи до 
загуснення суспензії. 
На виробництві це призводить до труднощів і унеможливлює 
транспортувати отриману суспензію технологічними трубопроводами. 
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Рис. 3.4.  Утворення кластерів за допомогою водневих зв’язків 
 
При розрахунках значення коефіцієнтів основності не враховували, 
оскільки при великих значеннях іонної сили для наближеного аналізу можна 
прийняти постійне його значення [98]. Окрім того в розчині з надлишком 
Са2+ розчинність Са(ОН)2 суттєво зменшується. 
Значення розчинності (S) необхідне для обчислень визначали 
використавши добуток розчинності (ДР) Са(ОН)2, ДР[Са(ОН)2] = 5,47·10-6 
[97]. Обчислення виконували без врахування ступеня гідратації СаО, та 
коефіцієнтів активності, прийнявши додаткову концентрацію (С) як молярну 
концентрацію Са(NO3)2 в розчині. 
 
ДР = [Са2+] · [ОН-]2 = 5,47·10-6.                                (3.11) 
 
Матеріальний баланс розчинення Са(ОН)2: 
 
Са(ОН)2 ⇄ Са2+ + 2ОН-,                                           (3.12) 
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[ОН-] = 2S;  [Са2+] = S + C,                                         (3.13) 
 
ДР = (S + C) · (2S)2.                                              (3.14) 
 
Використовуючи значення С наведене в таблиці 3.1 обчислимо 
значення S, при різних концентраціях Са(NO3)2, яке придатне для обчислення 
відносної концентрації за допомогою рівнянь (3.13 – 3.14).   
Розрахунки показали, що за присутності кальцієвої селітри, тобто йонів 
кальцію розчинність Са(ОН)2 зменшується приблизно на порядок, що може 
формувати на поверхні часточки СаО тверду фазу Са(ОН)2 яка приймає 
також участь в утворенні водневих зв’язків з компонентами розчину.  
Наявність у розчині СаОН+ та утворення твердої фази Са(ОН)2 на 
поверхні часточки СаО, а також велику ймовірність виникнення  водневих 
зв’язків може спричинювати  появу капсулюючих кластерів наведених на 
рисунку 3.5, подібно до [99].   
 
Рис. 3.5.  Утворення оболонки Са(ОН)2 навколо зерна СаО та 
капсулюючих кластерів за допомогою водневих зв’язків 
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Введення в розчин солей калію, натрію та амонію, тобто йонів К+, Na+ 
або NH4+ з великим йонним радіусом імовірно впливає на утворення 
водневих зв’язків, що потребує більшої концентрації СаОН+ в розчині для 
утворення замкнутих капсулюючих кластерів і призводить до можливості 
збільшення критичної концентрації СаО загуснення суспензії. При цьому 
більша ефективність солей калію та натрію ніж солей амонію пояснюється 
тим, що при великих значеннях рН розчину утворення суспензії Са(ОН)2 в 
розчині, концентрація NH4
+ суттєво зменшується за рахунок утворення 
гідрату аміаку.    
У літературі зустрічаються різноманітні реакції взаємодії вихідних 
компонентів з утворенням нітрату кальцію. І не немає достовірних даних про 
механізм утворення Са(NO3)2 з кальцієвмісної сировини та азотної кислоти. 
Відзначено також, що знання (достовірність) механізму важливе не тільки 
для пізнання та повного відображення процесу нейтралізації, але й має вплив 
на сам процес виробництва та якість продукції. 
Дослідження механізмів процесів, які відбуваються при утворенні 
Са(NO3)2 в системі HNO3 – Ca(OH)2 – Са(NO3)2 – H2O, здійснювали шляхом 
аналізу експериментальних даних. 
В результаті вивчення впливу основних технологічних факторів на 
процес нейтралізації – утворення Са(NO3)2 встановлено, що утворення 
Са(NO3)2 відбувається в рідкі фазі і визначається концентрацією азотної 
кислоти та кальцієвмісної сировини розчиненої (суспендованої) в розчині та 
триває до повної витрати одного із компонентів. Основний вплив мають 
дифузійні процеси, що відбуваються при нейтралізації. 
На наш погляд взаємодія СаО з водою, яка є в розчині, а точніше з 
йоном Гідрогену Н+, який присутній в розчині (дисоціація води), починається 
з його приєднання до Оксигену кальцій оксиду:  
 
                               СаО + Н+ОН- → СаОН+ + ОН-.                                (3.15) 
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Після чого відбувається взаємодія йонів гідроксокальцію і гідроксилу з 
утворенням (СаОН)+ОН-.                
                 СаОН+ + ОН- ⇄ (СаОН)+ОН-.                             (3.16) 
 
З часом відбувається (дозрівання) розчину з переходом йонної сполуки 
в Са(ОН)2:  
                         (СаОН)+ОН- → Са(ОН)2.                                    (3.17) 
 
Звідси нейтралізація такої іонної сполуки (СаОН)+ОН- в розчині 
нітратною кислотою може відбуватися у дві стадії спочатку одним, а потім 
другим триоксонiтрат (1–) -анiоном NO3-: 
 
         (СаОН)+ОН- + NO3- → (СаОН)+NO3- + ОН-,                             (3.18) 
 
(СаОН)+NO3- + NO3- → (Са NO3)+NO3- → Са(NO3)2.               (3.19) 
 
відповідно відбувається повніша нейтралізація кальцієвмісної сировини та 
зменшується час нейтралізації.  
 
3.3. Кінетика процесу гідратації кальцій оксиду в розчині кальцій 
нітрату 
   
Гідратацію СаО в 35 % розчині Са(NO3)2 проводили в термічно 
ізольованому реакторі. Для цього брали 1 дм3 розчину кальцій нітрату 
густиною 1,31 г/дм3 підігрітого до температури 40 ºС. Фракції СаО розміром 
(0÷1; 3÷4; 7÷10) мм перед змішуванням із розчином у реакторі також 
підігрівали до температури 40 ºС в термостатованій сушильній шафі.  
Процес гідратації проводився при постійному перемішуванні 
лопатевою мішалкою. Температура суспензії вимірювалася за допомогою 
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лабораторного термометра з точністю ± 0,1 ºС через вибрані проміжки часу. 
Результати наведено в таблиці 3.2 та представлено на рисунку 3.6.  
 
Таблиця 3.2.  
Властивості суспензії з критичною концентрацією СаО загуснення 
суспензії 
Час, с 
Значення 
Re 
Розмір часточок СаО, мм 
0÷1  3÷4 7÷10 
Температура, ºС 
0  
 
 
 
7000 
40 40 40 
10 57 52 50 
20 70 63 60 
30 81 73 69 
40 88,5 82 77 
50 93,1 89 84 
60 95,2 92 90 
70 95,3 93 91 
80 95,3 93,2 91,3 
90 95,1 93,2 91,5 
100 95,1 93,2 91,6 
 
 
 
Рис. 3.6. Зміна температури гасіння СаО в розчині кальцій нітрату від 
розміру зерен: 1 – 0 ÷ 1мм; 2 – 3 ÷ 4 мм; 3 – 7 ÷ 10 мм.  
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Як видно з рисунка 3.6 температура реакційної суміші суттєво 
збільшується досягаючи максимуму в інтервалі (60÷70) с. Видно, що час 
гідратації СаО несуттєво збільшується при суттєвому збільшенні видимого 
діаметру фракції. Прийнявши до уваги, що видима поверхня фракції є 
квадратичною функцією діаметру фракції  (S = 4πR2) таку поведінку 
реакційної системи можна пояснити тим, що агрегати СаО складаються з 
менших часточок СаО зі слабким зв’язком між собою і в процесі гідратації та 
перемішування розкладаються, утворюючи приблизно однакову поверхню 
твердої фази незалежно від діаметру фракцій, які відбираються при ситовій 
класифікації. Температура гідратації t = (95,3; 93,2; 91,6) °С при збільшенні 
видимого діаметру фракції дещо зменшується, також вказуючи на незначний 
його вплив на час гідратації оксиду кальцію. 
Оскільки при великій швидкості процесу гідратації пряме визначення 
ступеню перетворення  СаО в Са(ОН)2 неможливе, використали для оцінки 
ступеню перетворення тепловий баланс процесу, вважаючи, що теплота 
гідратації витрачається  лише на підігрів реакційної суміші.  
Для розрахунку використано такі вихідні дані: 
Питома теплоємність розчину кальцієвої селітри [100] Ср(Са(NO3)2) = 3,12 
Дж/г·К; 
Молярна теплоємність СаО [101] при середній температурі t = 68,5 °С 
Ср(СаО) = 11,67 + 0,0108Т – 156000/Т2 = 13,82 кал/(моль · К), Ср(СаО) = 0,247 
кал/(г · К),  
Ср(СаО) = 1,034 Дж/(г · К); 
Теплоємність реакційної суспензії (за адитивністю) Ср(сусп) = 2,800 
Дж/(г· К); 
Ентальпія компонентів [100] ∆Н(Са(NO3)2) = -235,33 ккал/моль = -986 
кДж/моль, ∆Н(СаО) = -151,9 ккал/моль = -636,5 кДж/моль, ∆Н(Н2О) = -68,315 
ккал/моль = -266,2 кДж/моль. 
Ентальпія реакції  
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СаО + Н2О = СаОН - ∆Н; ∆Нр = -63,4 кДж/моль.                  (3.20) 
 
Теплота, яка повинна виділитися при гідратації 240 г СаО: 
 
Qр = m(СаО)/м(СаО) · ∆Нр,                                           (3.21) 
 
де m – початкова маса СаО, г; 
     М – молярна маса СаО, г/моль.   
 
Qр = 240/56 · 63,4 = 271,7 кДж.      
                        
Теплота, яка фактично виділилась та витратилась на підігрів реакційної 
суспензії: 
Qп = Ср(сусп) · m(сусп) · ∆t · 10-3,                              (3.22) 
 
де Ср(сусп) – теплоємність реакційної суспензії, Дж/(г· К); 
     m(сусп)  – маса реакційної суспензії, г; 
     ∆t – зміна температури, °С.   
 
Qп = 2,80 · 1550 · 56 · 10-3 = 243,0 кДж. 
 
Оскільки Qр та Qп є функціями маси СаО то ступінь перетворення 
можна виразити як Х(СаО) = Qр/Qп = 243,0 / 271,7 = 0,89, звідки маса СаО, що 
витратилась на гідратацію для фракції (0÷1) мм визначається, як:  
 
mгідр.(СаО) = m(СаО) · Х(СаО) = 240 · 0,89 = 213,6 г.  
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Аналогічно для фракцій (3÷4) мм та (7÷10)мм, mгідр.(СаО) = 210,1 г та 
mгідр.(СаО) = 208,3 г.  
Результати розрахунків дозволяють визначити середню швидкість 
реакції при, наприклад, 50 °С та 60 °С та оцінити її лімітуючу стадію 
використовуючи правило Вант-Гоффа.  
Відповідно ступінь перетворення  при підвищенні температури на 
10°С: 
Х(СаО) = Ср(сусп) · m(сусп) ·t · 10
-3/ Qр,                              (3.23) 
 
Х(СаО) = 2,80 · 1550 · 10 · 10-3 / 271,7 = 0,16,   
 
Х(СаО) = 2,80 · 1550 · 20 · 10-3 / 271,7 = 0,32. 
 
Маса СаО, що витратилась на гідратацію буде: 
 
 mгідр.(СаО) = m(СаО) · Х(СаО),                                   (3.24) 
 
mгідр.(СаО) = 240 · 0,16 = 38,4 г, 
 
mгідр.(СаО) = 240 · 0,32 = 76,8 г. 
 
Звідси швидкість гідратації буде:     
 
υ = mгідр.(СаО) / τ,                     (3.25) 
де τ – час, с.   
υ50 = 38,4 / 5 = 7,68 г/с, 
 
υ60 = 76,8 / 15 = 5,12 г/с. 
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Звідки значення коефіцієнту Вант-Гоффа реакції гідратації оксиду 
кальцію в розчині кальцій нітрату буде: 
 
КВ = υ60 / υ50 = 5,12 / 7,68 = 0,66. 
 
Розраховане значення коефіцієнту Вант-Гоффа є суттєво нижче 
теоретичного КТ = 2÷4. 
Отже при дотриманні умови термоізольованого реактора: 
 
              Qрo = Qп,                                                                                            (3.26) 
 
де Qрo  - теплота, що виділяється при реакції гідратації; 
     Qп – теплота підігріву реакційної маси реактора. 
 
                 
𝑚к0
𝑀
∙ 𝑄р0 = с ∙ 𝑚р ∙ ∆𝑡,                                                 (3.27) 
 
де   𝑚к0 – маса наважки СаО до реакції, г; 
       М – молярна маса СаО, г/моль; 
       Qрo  - теплота, що виділяється при реакції гідратації, Дж; 
       с – теплоємність розчину, Дж/(г · К); 
       𝑚р – маса розчину, г; 
       ∆𝑡 – зміна температури розчину, ºС. 
 
ХА = 
𝑚к𝑜− 𝑚к
𝑚к𝑜
;           mк = ƒ(Qп),                                     (3.28) 
 
де   𝑚к – маса СаО, яка прореагувала, г; 
 
ХА = 
𝑄п
𝑄рт
,                                                         (3.29) 
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де   Qрт  - теоретичне тепло реакції при гідратації СаО, Дж; 
 
За кожної температури самопідігріву термоізольованого реактора 
визначивши ХА та 𝑚к визначали формальну швидкість реакції та коефіцієнт 
правила Вант-Гоффа, який змінюється в інтервалі Кв = 0,5÷0,7, що свідчить 
про лімітуючу дифузійну стадію процесу гідратації СаО. 
Результати дослідів суспензії з визначення вмісту непогашених зерен 
після гідратації СаО наведено на рис.3.7.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3.7. Залежність вмісту непогашених зерен від розміру зерен 
негашеного вапна  
 
Аналізуючи (Рис.3.7) видно, що про лімітуючу дифузійну складову також 
свідчить наявність непрореагованих зерен негашеного вапна в 
промислових та експериментальних розчинах.  
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3.4. Дослідження впливу добавок солей на збільшення концентрації 
вапна в розчині кальцієвої селітри  
 
Встановлено, що концентрація вапна у транспортному 35 % Ca(NО3)2 
розчині не перевищує 240 г/дм3 в перерахунку на СаО. Подальше збільшення 
концентрації СаО вище вказаної призводить до утворення гелеподібної маси, 
що унеможливлює транспортування отриманого розчину трубопроводами та 
подальше використання в технологічному процесі. 
Проведені дослідження залежності концентрації вапна в 
транспортному розчині кальцієвої селітри від введення добавок певних солей 
з метою збільшення вмісту вапна у транспортному розчині понад 240 г/дм3. 
Як добавки використовували К2СО3, NH4NO3, NaHCО3, КСl, КNO3, NaNO3, 
(рис. 3.8). 
Рис. 3.8. Залежність концентрації вапна в розчині від введення добавок 
 
В дослідженнях використовували циркулюючий розчин кальцієвої 
селітри з різними концентраціями вапна у відповідності з введенням кожної 
добавки.  
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Як добавки досліджували К2СО3, NH4NO3, NaHCО3, КСІ, КNO3, NaNO3, 
NaOH та КОН. Всі вони добре розчинялися в 35% розчині КС за температури 
20 ºС.  
При введенні К2СО3 відбувається незначне спінення, що є результатом 
виділення СО2 в внаслідок розкладення карбонату. 
В таблиці 3.3 наведено результати досліджень збільшення вмісту СаО в 
транспортному розчині при введенні К2СО3. 
Таблиця 3.3 
Результати досліджень збільшення вмісту СаО в транспортному 
розчині введенням К2СО3 
Д
о
б
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к
а,
  
г/
д
м
3
  
Час, 
хв 
 рН,  
од. 
Т
ем
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у
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а 
р
о
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К
С
, 
ºС
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о
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і,
  
г/
д
м
3
 
В
’я
зк
іс
ть
 
су
сп
ен
зі
ї,
 П
а·
с Характеристика 
суспензії 
2  
 
 
 
30 
11,0  
 
 
 
40 
245 0,07 Транспортабельна 
4 11,2 250 0,14 Транспортабельна 
6 11,2 260 0,22 Транспортабельна 
8 11,2 265 0,38 Транспортабельна 
10 11,3 280 0,53 Транспортабельна 
12 11,3 290 0,76 Транспортабельна 
14 11,4 300 0,94 Транспортабельна 
16 11,4 310 1,8 Нетранспортабельна 
 
Як бачимо, введення карбонату калію в циркуляційний розчин дає 
змогу підвищити концентрацію вапна від 245 г/дм3 до 300 г/дм3 в 
перерахунку на СаО зі збереженням його транспортабельності. 
Вплив добавки нітрат амонію на збільшення концентрацї СаО в 
транспортному  розчині кальцієвої селітри 35% Ca(NО3)2 наведено в таблиці 
3.4  
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Таблиця 3.4 
Результати досліджень збільшення вмісту СаО в транспортному 
розчині при введенні NH4NO3 
Д
о
б
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к
а,
  
г/
д
м
3
  
 
Час, 
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од. 
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о
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 П
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с Характеристика 
суспензії 
4  
 
 
30 
11,2  
 
 
40 
250 0,06 Транспортабельна 
6 11,1 260 0,13 Транспортабельна 
8 11,2 265 0,20 Транспортабельна 
10 11,2 280 0,40 Транспортабельна 
12 11,2 290 0,56 Транспортабельна 
14 11,4 320 0,90 Транспортабельна 
14 11,4 340 1,75 Нетранспортабельна 
16 11,4 340 2,0 Нетранспортабельна 
 
Результати дослідів показують що при використанні нітрату амонію, як 
добавки робить можливим підвищити концентрацію вапна в циркуляційному 
розчині від 250 г/дм3 до 300 г/дм3 в перерахунку на СаО зі збереженням його 
транспортабельності.  
Вплив NаНСО3 на концентрацію СаО в транспортному розчині 
наведено в таблиці 3.5. 
 
Таблиця 3.5 
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Продовження таблиці 3.5 
 
1 2 3 4 5 6 7 
4  11,1  250 0,10 Транспортабельна 
6  
 
30 
11,1  
 
40 
260 0,21 Транспортабельна 
8 11,15 270 0,30 Транспортабельна 
10 11,15 290 0,70 Транспортабельна 
12 11,2 320 0,91 Транспортабельна 
14 11,3 330 1,4 Нетранспортабельна 
16 11,3 330 1,93 Нетранспортабельна 
 
Як бачимо введення гідрокарбонату натрію в циркуляційний розчин 
дає змогу підвищити концентрацію вапна від 250 г/дм3 до 320 г/дм3 в 
перерахунку на СаО зі збереженням його рухомості. 
Вплив добавки КСІ   на концентрацію СаО в транспортному розчині 
наведено в таблиці 3.6. 
 
Таблиця 3.6 
Результати досліджень збільшення вмісту вапна в транспортному 
розчині при введенні КСІ 
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с Характеристика 
суспензії 
1 2 3 4 5 6 7 
2  
 
 
30 
11,1  
 
 
40 
250 0,05 Транспортабельна 
4 11,1 270 0,15 Транспортабельна 
5 11,1 300 0,23 Транспортабельна 
6 11,1 350 0,51 Транспортабельна 
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Продовження таблиці 3.6 
 
1 2 3 4 5 6 7 
7  11,2  450 0,95 Транспортабельна 
8 11,3 460 1,6 Нетранспортабельна 
10 11,3 460 2,2 Нетранспортабельна 
 
Результати дослідів показують що при використанні хлориду калію, як 
добавки  можливо підвищити концентрацію вапна в циркуляційному розчині 
від 250 г/дм3 до 450 г/дм3 в перерахунку на СаО зі збереженням його 
транспортабельності. 
Вплив КNO3 на концентрацію СаО в транспортному розчині наведено в 
таблиці 3.7. 
 
Таблиця 3.7 
Результати досліджень збільшення вмісту СаО в транспортному 
розчині при введенні КNO3 
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1 2 3 4 5 6 7 
2  
 
 
 
30 
11,0  
 
 
 
40 
290 0,9 Транспортабельна 
4 11,0 300 0,17 Транспортабельна 
6 11,1 330 0,28 Транспортабельна 
8 11,1 350 0,34 Транспортабельна 
10 11,1 365 0,51 Транспортабельна 
12 11,2 370 0,78 Транспортабельна 
14 11,2 380 0,91 Транспортабельна 
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Продовження таблиці 3.7 
 
16  11,3  390 1,5 Нетранспортабельна 
18 11,3 390 2,8 Нетранспортабельна 
 
Як видно при використанні як добавки нітрату калію можливе 
збільшення концентрації вапна у циркулюючому розчині від 290 г/дм3 до 380 
г/дм3, зі збереженням його транспортабельності протягом 72 годин. 
Вплив добавки NaNO3 на концентрацію СаО в транспортному розчині 
наведено в таблиці 3.8. 
 
Таблиця 3.8 
Результати досліджень збільшення вмісту СаО в транспортному 
розчині при введенні NaNO3 
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2  
 
 
 
30 
11,0  
 
 
 
40 
260 0,11 Транспортабельна 
4 11,1 270 0,27 Транспортабельна 
6 11,1 300 0,42 Транспортабельна 
8 11,0 320 0,62 Транспортабельна 
10 11,1 340 0,86 Транспортабельна 
12 11,2 350 0,96 Транспортабельна 
14 11,2 360 1,8 Нетранспортабельна 
16 11,3 360 2,9 Нетранспортабельна 
  
З результатів досліджень видно, що додавання нітрату натрію перед 
насиченням циркуляційного розчину вапном, дає можливість збільшити його 
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концентрацію від 260 г/дм3 до 350 г/дм3, зберігаючи його 
транспортабельність. 
Слід зазначити, що при використанні хлориду калію досягається 
найбільша концентрації вапна в розчині порівняно з усіма добавками, які 
досліджувалися.  
При використанні NaOH та КОН як добавки не відбувається 
позитивного ефекту – збільшення концентрації вапна в транспортному 
розчині, тому дані за цими добавками на рис 3.8 не нанесено.  
Таким чином встановлено, що вміст вапна в транспортному розчині КС 
можна збільшити за рахунок введення визначеної кількості солей К2СО3, 
NH4NO3, NaHCО3, КСІ, КNO3, NaNO3. Найвищий вміст вапна спостерігали 
при введенні КСІ. Однак для практичного використання введення хлору в 
технологічні суміші та кінцеві продукти небажане через ряд негативних 
впливів. Збільшення вмісту вапна в транспортному розчині дають нітрати 
калію та натрію. Але висока вартість та дефіцитність цих речовин можуть 
бути причиною обмеження їх використання. З іншого боку ці властивості 
нітратів калію та натрію доцільно використати шляхом отримання цих 
нітратів в технології виробництва КС із дешевших та доступніших речовин. 
Отже введення добавок К2СО3, NH4NO3, NaHCО3, КСІ, КNO3, NaNO3 з 
одного боку дає змогу збільшити концентрацію вапна в циркуляційному 
розчині КС, а з іншого, кожна із цих речовин покращує фізико-хімічні 
властивості кінцевого готового продукту. Так при використанні у якості 
добавки NH4NO3 збільшується кількість зв’язаного азоту. Присутність 
аміачної селітри в розчині КС також покращує процес гранулювання.  
У випадку використання К2СО3, КNO3, КСІ, NaHCО3  та NaNO3 при 
нейтралізації утворюється певна частина КNO3 чи NaNO3 наявність яких у 
розчині КС понижує температуру замерзання даного розчину при 
використанні його, як антиожеледного реагенту. При цьому введення 
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вказаних солей калію та натрію в транспортний розчин в кінцевому 
результаті збагачує КС як добриво додатковим поживними елементами. 
 
3.5. Дослідження впливу способу введення сировини на якість 
розчину кальцієвої селітри   
   
Експеримент базувався  на зміні послідовності підводу реагуючих 
речовин, зокрема: – у (І-му) варіанті до 35 %-го транспортного розчину 
кальцієвої селітри вводили добавку тоді приливали нітратну кислоту, після 
чого  нейтралізували цей розчин наважкою негашеного вапна до рН = 6,5 ÷ 
7,0, протягом 30 хв. – у (ІІ-му) варіанті до 35 %-го транспортного розчину 
вводили добавку і додавали спершу наважку негашеного вапна, відбувалося 
гашення вапна протягом 30 хв., після чого приливали нітратну кислоту до 
повної нейтралізації про що свідчив рН розчину 6,5 ÷ 7,0.Для порівняння 
отриманих розчинів кальцієвої селітри з 60 % розчином КС з ПрАТ 
«Хімдивізіон» після стадій фільтрації та випарювання, отримані зразки були 
профільтровані.  Для фільтрації брали зразки розчинів кальцієвої селітри 
отримані І-м та ІІ-м варіантами (С = 52 ÷ 53 % Ca(NО3)2) рисунок 3.9. 
 
 
1 – зразок отриманий за 
І-м варіантом;  
2 – зразок отриманий за 
ІІ-м варіантом. 
 
 
 
Рис. 3.9. Порівняння розчинів КС отриманих при різних варіантах вводу 
сировини за нерозчинними домішками:  
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За результатами експерименту встановлено, що при  ІІ-му варіанті коли 
здійснюється спочатку додавання вапна у транспортний розчин КС, а потім 
уже його нейтралізація кислотою, нерозчинних міститься менше ніж при І-му 
варіанті приготування. 
Це можна пояснити тим, що при ІІ-му варіанті відбувається гашення 
вапна з утворенням проміжних сполук (СаОН)+ та Са(ОН)2, як це показано в 
розділі 3.2. При І-му варіанті, тобто введенні вапна в закислений розчин КС, 
утворення (СаОН)+ОН- якщо і відбувається то не в значній мірі, внаслідок 
чого нейтралізація проходить на зерні СаО, що призводить до місцевих  
перегрівів та спікання зерна СаО з утворенням оболонки продуктів 
нейтралізації, що сповільнює нейтралізацію, зменшує повноту перетворення 
кальцієвмісної сировини, а також погіршує якість розчину, збільшуючи вміст 
нерозчинних речовин в ньому. 
 
3.6. Залежність концентрації Са(NO3)2 в розчині після нейтралізації 
від концентрації НNO3 та вмісту вапна в суспензії 
 
В таблиці 3.9 наведені результати дослідів із використанням 
циркулюючого 35%-го розчину кальцієвої селітри з різними концентраціями 
вапна у відповідності з введеними  добавками та розчину 80 %-вої нітратної 
кислоти. 
 
Таблиця 3.9 
Зміна концентрації Са(NO3)2 в розчині після нейтралізації від вмісту 
негашеного вапна в транспортному розчині 
 
Добавка Вміст 
добавки, 
% 
Са(ОН)2 в 
перерахунку на СаО, 
г/дм3 
HNO3, 
% 
Концентрація Са(NO3)2 
в отриманому розчині, 
% 
1 2 3 4 5 
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Продовження таблиці 3.9 
 
1 2 3 4 5 
К2СО3 14    300   
   
    59,2 
NH4NO3 14    300     59,2 
NaHCО3 10    320 80     60,4 
КNO3 14    380     62,3 
КСІ 7    450     64,7 
 
       На рисунку 3.10 наведені результати дослідів одержання розчинів КС 
з використанням циркулюючого розчину кальцієвої селітри з різними 
концентраціями вапна, у відповідності із введеними  добавками, та 
наступною нейтралізацією 80 %-вою нітратною кислотою.  
Як видно з рисунка збільшення концентрації негашеного вапна в 
транспортному розчині дає змогу отримувати розчин КС концентрацією до 
65,7 % Са(NO3)2, тобто такою як для продукційного розчину за ТУ У6-
1344191.003 – 99. 
 
Рис. 3.10. Залежність концентрації Са(NO3)2 в розчині після нейтралізації від 
вмісту негашеного вапна в транспортному розчині  
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Як видно із (Рис. 3.10) концентрація отримуваного розчину КС зростає 
зі збільшенням вмісту вапна, яке забезпечується добавками відповідних 
солей. Таким чином введення добавок солей у транспортний розчин дозволяє 
підвищити концентрацію Са(NO3)2.  
Слід звернути увагу, що при використанні НNO3 в діапазоні концентрацій 
68 ÷ 80 % для нейтралізації через виділення  тепла температура розчину 
піднімається до 102 ÷ 108 ºС, що призводить до розкладення кислоти та 
виділення оксидів азоту. Цього можна уникнути, тримаючи температуру в 
реакторі в межах 90 ÷ 95 ºС, наприклад, за допомогою водяної сорочки. 
Залежність концентрації Са(NO3)2 в розчині після нейтралізації від 
концентрації НNO3 та вмісту вапна в транспортному розчині представлена на 
рисунку 3.11.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3.11. Залежність концентрації Са(NO3)2 в розчині після нейтралізації від 
концентрації НNO3 та вмісту вапна в транспортному розчині. Вміст вапна в 
розчині, г/дм3: 1 – 450; 2 – 400; 3 – 350; 4 – 317; 5 – 250 
1 
2 
3 
4 
5 
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Слід зазначити, що концентрація отримуваного розчину КС   після 
нейтралізації транспортного розчину з добавками солей 56 %-вою HNO3 
зростає на 2 ÷ 4 %, а 80 %-вою HNO3 – на 3 ÷ 8 %.  
 
3.7 Дослідження  шляхів покращення продукційної кальцієвої 
селітри 
 
3.7.1 Аналіз осаду, виділеного із промислового розчину 
 
Осад виділявся шляхом фільтрування підігрітого до температури 60 ÷ 
65 оС промислового розчину кальцієвої селітри, після стадії упарювання (62 
÷ 65 % Ca(NO3)2), через фільтр «біла стрічка» з наступним багаторазовим 
промиванням отриманого осаду гарячою дистильованою водою. Вологий 
фільтр із осадом висушували при температурі 105 ÷ 110 ºС у статичних 
умовах протягом 2 годин та зважували. Для перевірки сталості маси 
здійснювали повторне висушування при тій же температурі протягом 30 
хвилин. 
Кількісний аналіз висушеного осаду на вміст компонентів в 
перерахунку на  СаО, Si2О, Fe2O3, Al2O3, MgО і втрати при прожарюванні 
виконували за методикою [90] (табл. 3.8).  
 
Таблиця 3.10 
Склад осаду, виділеного із  продукційної кальцієвої селітри (розчин) 
Вміст, мас. % Втрати при 
прожарюванні Компонент 
(у перера-
хунку на)  
СаО SiO2 Fe2O3 Al2O3 MgО 
12,23 5,85 1,2 0,6 0,8 80,34 
   
Виходячи з результатів аналізів можна припустити, що основною 
складовою осаду є  сполуки кальцію й магнію, переважно карбонати, які 
85 
 
 
 
розкладаються при прожарюванні на відповідний оксид металу і діоксид 
вуглецю, що підтверджується розрахунками: 
 
                                          х                        53,3 г 
                                    CaCO3     →     CaO  +    CO2↑,                                (3.29) 
    100 г/моль              56 г/моль 
 
.17,95
56
1003,53
гх 

  
 
     х                            1,05 
                                  MgCO3        →   MgO   +   CO2↑,                            (3.30) 
       84 г/моль               40 г/моль 
 
.205,2
40
8405,1
гх 

  
Маса осаду до прожарювання: 
 
m = 95,17 + 2,205 + 5,8 + 1,2 + 0,6 = 104,97 г. 
 
Маса осаду після прожарювання: 
 
m1 = 12,23 + 5,85 + 1,2 + 0,6 + 0,8 = 20,63 г. 
 
Звідки втрати при прожарюванні становлять: 
 
%.34,80100
97,104
63,2097,104



 
 
Можна зробити висновок, що основною складовою осаду є карбонат 
кальцію, що утворився в результаті взаємодії завислих непрореагованих 
часток Са(ОН)2 з діоксидом вуглецю повітря. 
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3.7.2. Визначення вмісту нерозчинних домішок у розчинах 
кальцієвої селітри і гранульованому продукті 
 
Вміст нерозчинних домішок у промислових розчинах визначали згідно 
методик [61], а в гранульованому продукті (табл. 3.11) [34]. 
 
Таблиця 3.11 
 Вміст нерозчинних домішок  у промисловому розчині й гранульованому 
продукті 
Зразок 
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6
0
 %
) 
Вміст, % 
мас. 
0,08 0,15 0,21 0,16 0,18 
 
 
Видно, що отриманий розчин КС є більш чистим, має найменшу 
кількість нерозчинних домішок. Відносно інших зразків можна сказати, що 
хоча вміст нерозчинних домішок за результатами аналізу виявилося майже 
однаковий, візуально Бельгійська  КС виглядав набагато прозорішою 
промислового зразка КС, що можна пояснити різною природою нерозчинних 
домішок: у бельгійському продукті це частки антизлежувальної оболонки 
органічного характеру, у той час як у промисловому розчині домішки мають 
неорганічний характер і попадають у нього із сировиною, що 
підтверджується аналізом осаду, а також з розчинами які повертаються після 
очищення газів, що відходять з відділення грануляції. 
Виходячи з характерного світло-коричневого кольору розчину 
промислового розчину КС, отриманого із гранульованої КС виробництва 
ПрАТ «Хімдивізіон» причиною є підвищений вміст заліза в розчині. Тому що 
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промисловий розчин після стадії випарювання не мав цього коричневого 
забарвлення, тоді як розчин аналогічної концентрації отриманий  із гранул 
уже був іншого кольору, стало очевидно, що джерело забруднення КС 
залізом перебуває в технологічному ланцюзі між стадіями випарювання й 
гранулювання. Для підтвердження зроблені аналізи декількох зразків КС на 
вміст полуторних оксидів і оксиду магнію (табл. 3.12). 
 
 Таблиця 3.12 
Вміст полуторних оксидів і оксиду магнію в зразках кальцієвої селітри 
Зразок  Вміст, % 
Fe2O3 Al2O3 MgО 
КС (Бельгія) 0,12 1,78 1,89 
Промисловий розчин КС 0,2 1,83 1,92 
Розчин КС після стадії 
випарювання ЕАЛ 
0,13 1,81 1,96 
Ретур з електрофільтра 0,35 1,83 1,90 
 
З таблиці видно, що зразки кальцієвої селітри (Бельгія) і отриманої із 
промислового розчину після стадії випарювання практично ідентичні за 
вмістом всіх компонентів, тоді як зразки кальцієвої селітри після стадії 
гранулювання і ретуру з електрофільтра, що повертається в технологічний 
цикл перед стадією гранулювання, мають підвищений вміст заліза в 2 і 3 рази 
відповідно.  
Для розчинення наявних домішок проводилося додавання 
неконцентрованої нітратної кислоти до всіх перерахованим вище зразків із 
наступною нейтралізацією аміаком (аміачною водою) із розрахунку, щоб у 
готовому гранульованому продукті утворювалося не більше 8 % NH4NO3. 
Також досліджувався вплив  перемішування й температури на швидкість 
розчинення  домішок. У таблиці 3.13 наведені дані результатів аналізу на 
вміст нерозчинних домішок, після обробки розчинів нітратною кислотою 
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(для одержання 8 % NH4NO3) протягом 2-х годин при постійній температурі 
45 ºС без перемішування. 
  
Таблиця 3.13 
Вміст нерозчинних домішок  у зразках після обробки нітратною 
кислотою (час витримки 2 години) і нейтралізації аміачною водою 
Зразок Кальцієва селітра 
гранульована. 
(ПрАТ 
«Хімдивізіон») 
Кальцієва селітра 
гранульована. 
(Бельгія) 
Отриманий розчин 
кальцієвої селітри 
 (60 %) 
Вміст 
нерозчинних 
домішок, % 
мас. 
 
0,01 
 
0,1 
 
0,1 
 
За даними таблиці видно, що повне розчинення домішок відбувається 
тільки в промисловому розчині кальцієвої селітри. Щодо розчинів 
приготовлених із гранульованого продукту, то в обох зразках: бельгійському 
і гранульованому повне розчинення домішок не спостерігається.  
Для порівняння якості бельгійської кальцієвої селітри і отриманої з 
підкисленням та наступною нейтралізацією був проведений спектральний 
аналіз методом «просіювання» на приладі СТЭ-1. Дані результатів аналізу 
наведені в таблиці 3.14, крім того в  представлених зразках не були виявлені 
такі токсичні елементи як Pb, Cd, As, Hg.  
 
Таблиця 3.14 
Вміст мікродомішок у кальцієвій селітрі 
Зразок Вміст елементів, мг/кг 
Сr Ni Zn Cu Mn P Sr Ba 
Кальцієва 
селітра 
(Бельгія) 
7 3 30 20 50 1000 1000 700 
Отриманий 
розчин КС 
15 5 20 30 70 1500 200 500 
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З таблиці 3.13 видно, що з агрохімічної точки зору отримана кальцієва 
селітра має перевагу перед бельгійською селітрою за рахунок більшого 
вмісту таких елементів як Cu, Mn, які необхідні в мікрокількостях для 
життєдіяльності рослин, а також фосфору - одного із трьох основних 
елементів живлення, і меншого вмісту важких металів Sr і Ba. 
 
3.8. Характеристика отриманих розчинів модифікованої кальцієвої 
селітри  
 
У якості добавок при отриманні розчинів КС використовували нітрат 
амонію та карбонат калію, це пояснюється тим, що ці речовини попри 
можливість збільшення концентрації вапна в транспортному розчині 
збагачують продукцію додатковими живильними компонентами. В таблиці 
3.15 представлений вміст живильних компонентів та нерозчинних домішок 
при використанні транспортного розчину з вмістом 320 г/дм3 вапна та 14 % 
нітрату амонію при використанні 70 % нітратної кислоти для нейтралізації.  
Таблиця 3.15 
Характеристика отриманих розчинів з використанням NH4NO3   
№ 
 зразка  
Концентрація 
кальцієвої селітри 
Са(NO3)2, %  
Концентрація   
NH4NO3,  
% 
Нерозчинні  
домішки,  
г/дм3 
1 53,7 0,65 0,095 
2 55,2 1,79 0,080 
3 64,1 відсутня 0,089 
4 53,5 0,36 0,010 
5 54,9 1,66 0,02 
 
 1 - отриманий зразок за І-м варіантом; 
 2 - отриманий зразок за ІІ-м варіантом; 
 3 - 64,1 %-вий розчин КС з ПрАТ «Хімдивізіон» після фільтрації; 
 4 - отриманий зразок по І-му варіанті відфільтрований; 
 5 - отриманий зразок по IІ-му варіанті відфільтрований. 
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У цьому випадку бачимо, що не вся кількість введеного нітрату амонію 
залишилася у розчині. Це пов’язано з його розкладанням при нейтралізації 
суспензії кислотою. Далі наведені результати аналізу розчинів, які отримали 
при використанні добавки калію карбонату 14 %, вмістом вапна у 
транспортному розчині 300 г/дм3 та нітратної кислоти концентрацією 56,4 % 
таблиця 3.16.  
 
Таблиця 3.16 
Характеристика отриманих розчинів з використанням К2СО3  
  №  
зразка  
Концентрація 
кальцієвої селітри 
Са(NO3)2, %  
Концентрація  
КNO3,  
% 
Нерозчинні  
домішки,  
г/дм3 
1 49,8 14,0 0,115 
2 49,86 13,8 0,101 
3 64,1 відсутній 0,089 
4 49,72 13,71 0,011 
5 49,84 13,3 0,010 
 1 - зразок отриманий за І-м варіантом; 
 2 - зразок отриманий за ІІ-м варіантом; 
 3 - 64,1 %-вий розчин КС з ПрАТ «Хімдивізіон» після фільтрації; 
 4 - зразок отриманий за І-м варіантом відфільтрований;  
 5 - зразок отриманий за IІ-м варіантом відфільтрований. 
 
Використання К2СО3 у якості добавки з метою збільшення в 
транспортному розчині вмісту вапна вигідно відрізняє його серед інших 
добавок. В результаті нейтралізації кислоти в суспензії, що містить К2СО3 
весь він переходить в КNO3, що дає змогу підвищувати вміст вапна в ТР до 
380 г/дм3 та отримувати в продукті один із основних живильних компонентів. 
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Крім цього не перевищується регламентований вміст нерозчинних речовин 
0,02 г/кг в зразках  4 і 5.  
 
3.9. Дослідження процесу фільтрації отриманих розчинів 
кальцієвої селітри 
 
Результати дослідження процесу фільтрації з фільтрувальною 
тканиною типу ВФ 12 отриманих розчинів КС самопливом і під вакуумом, а  
також при різних температурах наведено в таблиці 3.17. 
 
Таблиця 3.17 
Залежність процесу фільтрації самопливом і під вакуумом, від 
температури 
 
Температура,  
оС 
Кількість нерозчинних часток після фільтрування, г/дм3 
Самопливом Під вакуумом 
30 0,042 0,047 
50 0,034 0,036 
70 0,022 0,025 
90 0,017 0,020 
 
За даним таблиці 3.17 побудовано залежність вмісту нерозчинних 
домішок від температури фільтрування (рис. 3.12), з якого видно, що при 
підвищенні температури зменшується кількість нерозчинних часток, 
внаслідок зменшення густини та в’язкості розчину.  
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Рис. 3.12. Залежність процесу фільтрації самопливом і під вакуумом, від 
температури: 1 – процес фільтрації, що здійснюється самопливом; 2 – процес 
фільтрації, що здійснюється під вакуумом. 
 
Показана залежність процесу фільтрації від температури, з якого 
видно, що фільтрація під вакуумом є більш ефективна в залежності від 
перепаду тиску по обидва боки фільтрувальної перегородки.  
 
3.10. Визначення властивостей отриманого продукту та порівняння  
його з аналогами 
 
Проведений дериватографічний аналіз зразка отриманого добрива, 
кальцієвої селітри виробництва ПрАТ «Хімдивізіон», кальцієвої селітри 
Буйського заводу (Російська Федерація) та  транспортного розчину. Аналіз 
зразка отриманого добрива показав (рис. 3.13), що в межах від 293 К до 1273 
К (від 20 до 1000 ºС), відбуваються три процеси. 
Перший – ендотермічний, пов'язаний з видаленням води, яка 
знаходиться у вигляді кристалогідрату, із отриманого продукту, що 
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складається з нітратів  кальцію та калію. Цей процес починається при 416 К 
(143 ºС) і закінчується при 445 К (172 ºС). Втрата маси при цьому складає 
близько 2,5 %.  
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Рис. 3.13.  Результати дериватографічного аналізу: Т – зміна температури, 
ДТА – диференційована крива зміни теплових ефектів, ТG – зміна маси. 
 
Другий процес – екзотермічний. Починається при 753 К (480 ºС) і 
практично закінчується при 786 К (513 ºС). При цьому має місце частковий 
розклад речовин. Втрата маси зразка не відбувається. 
Третій процес – ендотермічний, пов'язаний з розкладанням Са(NO3)2 до 
оксиду кальцію, діоксиду азоту та кисню. Цей процес протікає при 
температур  834 К (561 ºС) та супроводжується втратою маси близько 70 %.  
Аналіз зразка кальцієвої селітри виробництва ПрАТ «Хімдивізіон» 
показав (рис. 3.14), що в межах від 293 К до 1273 К (від 20 до 1000 ºС), 
відбуваються три процеси. 
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Перший – ендотермічний, пов'язаний з видаленням води із продукту 
який складається з нітратів кальцію та амонію. Цей процес починається при 
416 К (143 ºС)  і закінчується при 445 К (172 ºС). Втрата маси при цьому 
складає менше 1%.  
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Рис. 3.14.  Результати дериватографічного аналізу: Т – зміна температури, 
ДТА – диференційована крива зміни теплових ефектів, ТG – зміна маси. 
 
Другий процес – екзотермічний. Починається при 753 К (480 ºС) і 
практично закінчується при 786 К (513 ºС). Втрата маси зразка не 
відбувається. 
Третій процес – ендотермічний, пов'язаний з розкладанням Са(NO3)2 до 
оксиду кальцію, діоксиду азоту та кисню. Цей процес протікає в межах 
температур від 834 до 928 К (561 до 655 ºС)  та супроводжується втратою 
маси близько 65 %.  
Аналіз зразка кальцієвої селітри Буйського заводу (Російська 
Федерація) показав (рис. 3.15), що в межах від 293 К до 1273 К (від 20 до 
1000 ºС), відбуваються два процеси. Перший – ендотермічний, пов'язаний з 
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видаленням води, яка знаходиться у вигляді кристалогідрату із продукту 
який складається з нітрату  кальцію. Цей процес починається при 416 К (143 
ºС) і закінчується при 445 К (172 ºС). Втрата маси при цьому складає близько 
15 %.  
 
Рис. 3.15.  Результати дериватографічного аналізу: Т – зміна температури, 
ДТА – диференційована крива зміни теплових ефектів, ТG – зміна маси. 
 
Другий процес – ендотермічний, пов'язаний з розкладанням Са(NO3)2 
до оксиду кальцію, діоксиду азоту та кисню. Цей процес протікає в межах 
температур від 834 до 928 К (561 до 655 ºС) та супроводжується втратою 
маси близько 70 %.  
Аналіз зразка  приготованого з транспортного розчину показав (рис. 
3.16), що в межах від 293 К до 1273 К (від 20 до 1000 ºС), відбуваються три 
процеси. 
Перший – ендотермічний, пов'язаний з видаленням води, яка 
знаходиться у вигляді кристалогідрату із продукту який складається з нітрату  
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кальцію. Цей процес починається при 416 К (143 ºС) і закінчується при 445 К 
(172 ºС). Втрата маси при цьому складає близько 2 %.  
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Рис. 3.16.  Результати дериватографічного аналізу: Т – зміна температури, 
ДТА – диференційована крива зміни теплових ефектів, ТG – зміна маси. 
 
Другий процес – екзотермічний. Починається при 753 К (480 ºС) і 
практично закінчується при 786 К (513 ºС). Втрата маси зразка шламу не 
відбувається. 
Третій процес – ендотермічний, пов'язаний з розкладанням Са(NO3)2 до 
оксиду кальцію, діоксиду азоту та кисню. Цей процес протікає в межах 
температур від 834 до 928 К (561 до 655 ºС) та супроводжується втратою 
маси близько 40 %.  
Для підтвердження наявності бажаних солей, було проведено 
рентгенофазовий аналіз, що дозволив встановити з яких компонентів 
складається кожен зі зразків. Результати рентгенографічних досліджень, які 
виконані на рентгенівському дифрактометрі ДРОН-2 наведені на рис. 3.17.  
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Рис. 3.17. Рентгенограми: а – КС модифікована КNO3; б – транспортний 
розчин; в – КС гранульована ПрАТ «Хімдивізіон». Фазовий склад зразків: а – 
Ca(NO3)2 – 92,5 %; КNO3 – 5,2 %; б – Ca(NO3)2 – 40,2 %; КNO3 – 16 %; СаО – 
43%; в – Ca(NO3)2 – 96 %; NHNO3 – 3,1 %. 
 
Таким чином, дослідження фізико-хімічних властивостей продуктів на 
основі кальцій нітрату підтверджують літературні дані та вказують на те, що 
отримане добриво не поступається аналогу – кальцієвій селітрі виробництва 
ПрАТ «Хімдивізіон», а також краща за закордонний продукт, у якого весь 
кальцій нітрат знаходиться у вигляді кальцій нітрату тетрагідрату. 
Досліджено склад солей на основі кальцій нітрату, підтверджено 
наявність кальцій нітрату, калій нітрату, а також вміст кальцій оксиду в 
зразку, який виділено з транспортного розчину.  
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3.11 Математичний опис залежності концентрації отриманого 
кальцій нітрату від вмісту кальцію оксиду та концентрації нітратної 
кислоти 
 
Математичне рівняння для опису залежності концентрації кальцієвої 
селітри від вмісту кальцієвмісної сировини та концентрації нітратної 
кислоти, отримане нами, має вигляд: 
 
С (Са(NO3)2)= 25,1916 + 0,0089∙С(СаО) + 0,2908∙С(HNO3) – 4,4486∙10-5 ∙  
∙ С2(СаО) + 0,0008 ∙ С(СаО) ∙ С(HNO3) – 0,001∙ С2(HNO3)  
 
де С(СаО) – концентрація вапна в розчині в перерахунку на СаО, г/дм3;  
    С(HNO3) – концентрація нітратної кислоти, %. 
Графічне зображення залежності представлене на рисунку 3.18  
Рис. 3.18. Залежність концентрації кальцієвої селітри від вмісту вапна та 
концентрації нітратної кислоти 
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Адекватність рівняння перевіряємо за критерієм Фішера. 
                                    F=
S
S
відт
зал
2
2
                                           (3.31) 
 
  S зал
2
– залишкову дисперсію визначали за формулою: 
                                                 S зал
2
= 
LN
yy
i

 
224
1
)~(
                                      (3.32) 
де ỹ - розрахована концентрація Са(NО3)2  
    ӯ – середнє значення; 
    N – обсяг вибірки; 
    L – число коефіцієнтів у рівнянні регресії. 
S відт
2
 – дисперсія відтвореності визначали за даними дослідів: 
                                                S відт
2
= 
m
yy
i
224
1
)(                                         (3.33) 
де у – дана концентрація Са(NО3)2; 
     m – число степенів свободи.  
S зал
2
= 
324
57,28

 = 9,52 
S відт
2
= 
2
94,4
 = 2,47 
F =
47,2
52,9
 = 3,85  
f1 = 24 – 1 = 23, f2 = 24 – 3 = 21; Fр (23; 21) = 2,08 
Отримане рівняння регресії адекватне експерименту. 
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Висновки до розділу 3 
1. Теоретично обґрунтовано і розраховано процес гідратації кальцію 
оксиду в розчинах кальцій нітрату концентрації 15÷45% мас., 
експериментально визначено максимально можливий вміст Са(ОН)2 в 
суспензії та запропоновано механізм  загуснення суспензії; 
2. Встановлено, що при збільшенні концентрації у розчині Ca(NО3)2 в 
діапазоні 15 ÷ 40 % кількість вапна, яку можна ввести в цей розчин, без 
втрати ним транспортабельності, зменшується. Так  для 15 %-вого розчину 
КС максимально можлива концентрація вапна в перерахунку на СаО 
становить 350 г/дм3, для 20 % - 320 г/дм3, для 25 % - 295 г/дм3, для 30 % - 275 
г/дм3, для 35 % - 240 г/дм3 та для 40 % - 200 г/дм3 відповідно. 
3. Експериментальними дослідженнями показано збільшення вмісту 
вапна у ТР розчині за рахунок введення визначеної кількості наступних 
солей: К2СО3, NH4NO3, NaHCО3, КСІ, КNO3 та NaNO3. При використанні: 
К2СО3 концентрацію вапна можливо підвищити від 245 до 290 г/дм3, NH4NO3 
– від 250 до 320 г/дм3, NаНСО3 – від 250 до 320 г/дм3, КСІ – від 250 до 450 
г/дм3, КNO3 – від 290 до 380 г/дм3 та NaNO3 – від 260 до 350 г/дм3 в 
перерахунку на СаО зі збереженням їхньої транспортабельності.  
4. Визначено залежність концентрації Са(NO3)2 в розчині після 
нейтралізації від концентрації НNO3 та вмісту вапна в транспортному розчині 
в залежності від введеної добавки. 
5. Встановлено, що введення відповідної добавки в транспортний 
розчин КС робить можливим не тільки підвищення вмісту вапна в ньому, але 
й  збагачує його як добриво додатковими поживними елементами. 
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РОЗДІЛ 4 
ПРАКТИЧНІ РЕКОМЕНДАЦІЇ ТА ТЕХНІКО-ЕКОНОМІЧНЕ 
ОБҐРУНТУВАННЯ ВИРОБНИЦТВА МОДИФІКОВАНОЇ 
 КАЛЬЦІЄВОЇ СЕЛІТРИ  
 
4.1. Розробка технологічної схеми виробництва модифікованої 
кальцієвої селітри  
 
Враховуючи наведені у попередніх розділах основні передумови, 
фізико-хімічні обґрунтування та аналіз технологічних процесів, виявлені 
основні закономірності отримання нітрату кальцію. Здійснення процесу 
отримання КС взаємодією кальцієвмісної сировини та нітратної кислоти 
можливе як при різних видах кальцієвмісної сировини так і при різних 
способах подачі реагуючих компонентів. 
Використовуючи ці способи, можна створювати виробництва КС, які 
мають ті чи інші відмінності та переваги. При цьому відмінності будуть не 
тільки на стадії отримання розчину КС (нейтралізації), але й на інших стадіях 
виробництва. 
Найнижчими капітальними вкладеннями і простотою відрізняються 
схеми з переробкою негашеного шматкового вапна. Загальна ефективність 
такого процесу стає високою при використанні циркулюючого розчину 
кальцієвої селітри.   
Аналіз експериментальних результатів дозволяє зробити висновок, що 
отримання КС з використанням циркулюючого 35 % Ca(NО3)2 та введення 
добавки забезпечує отримання розчину КС концентрацією від 49 до 65,4 % 
Ca(NО3)2 вже на стадії нейтралізації, що безумовно матиме вплив на наступні 
стадії процесу, зокрема зміну в технології, рух масових потоків та ін. 
Відповідно будуть менші енергетичні затрати. Звідси ці ефекти, вигідні стадії 
утворення Ca(NО3)2 (нейтралізації), прямо переходять у вигоди виробництва 
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кальцієвої селітри в цілому, тільки при використанні циркулюючого розчину 
та відповідних технологічних прийомів.  
В основу технологічного процесу закладено спосіб отримання розчину 
кальцієвої селітри підвищеної концентрації 49 ÷ 65,4 % Ca(NО3)2 обробкою 
суспендованого циркулюючим розчином кальцієвої селітри негашеного 
вапна з наступною нейтралізацією азотною кислотою, який захищено 
патентом України [39]. 
Принципова технологічна схема такого виробництва представлена на 
рисунку 4.1.  
 
Рис. 4.1. Принципова технологічна схема виробництва модифікованої 
кальцієвої селітри:  
1 – ємність для змішування; 2 – бункер; 3 – стрічковий дозатор; 4 – кульовий 
млин; 5 – пристрій гашення вапна в розчині Ca(NО3)2 ; 6 – ємність HNO3; 7 – 
нейтралізатор; 8 – фільтрпрес; 9 – реактор закислення; 10, 12, 13, 14, 17 – 
накопичувальні ємності; 11 – реактор введення добавки; 15, 16 – випарна 
установка.  
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Частина розчину, як циркулюючий розчин із  ємності 12  
закільцьованим трубопроводом, за допомогою насосів надходить у – 
проміжну  ємність  16 для накопичення певного запасу перед подачею цього 
розчину в апарат 1. Сюди ж при перемішуванні  подають воду (конденсат 
сокової пари зі стадії випарювання) та повертають стоки, що утворилися на 
різних стадіях виробництва з розрахунку отримання 35 %-го розчину 
Ca(NО3)2.  
Негашене вапно стрічковим транспортером  3 завантажується в 
живильний бункер 2 звідки у потрібній кількості надходить у подрібнювач 
(кульовий млин) – 4. Після чого одночасно у вапно-гасник  5 подається 
циркулюючий 35 % розчин КС з апарату  1, та, в заданій кількості, 
подрібнене негашене вапно з подрібнювача  4, де відбувається гасіння вапна 
з утворенням суспензії вапна в 35% ТР. Внаслідок гасіння вапна 
відбувається зростання  температури розчину до 75 – 88 ºС (в залежності від 
кількості доданого вапна). Також у вапно-гаснику відбувається часткове 
видаленням нерозчинних домішок (пісок, недопал).  
Нітратна кислота масовою часткою не менш 54,6 – 56 %  зі складу 
кислот подається в напірну ємність – 6. Для виключення можливості 
переливу кислоти й підтримки постійного  рівня напірна ємність обладнана 
лінією переливу на склад. Із напірної ємності азотна кислота самопливом 
надходить у нейтралізатор  – 7 куди також подається транспортний розчин. 
У нейтралізаторі взаємодія нітратної кислоти з суспендованим вапном 
в транспортному розчині здійснюється за екзотермічною реакцією ( 4.1). 
 
            Са(ОН)2 + 2НNO3  = Ca(NO3)2 + 2H2O + Q                        (4.1) 
 
При чому температура реакційної суміші зростає до 102 ÷ 108 ºС. Для 
підтримки температури розчину в нейтралізаторі  7 в межах 85 ºС, на 
останньому є сорочка водяного охолодження, куди подається оборотна вода 
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водооборотного циклу (на схемі не показано) з температурою в літню пору 
не більше 28 ºС, у зимовий час не менш 5 ºС і тиском 0,25 ÷ 0,5 МПа. З 
нейтралізатора – 7, розчин кальцієвої селітри надходить на фільтрування.  
На фільтрпресі – 8 розчин фільтрується від нерозчинних і механічних 
домішок. Шлам після фільтрпресу за допомогою шнекового механізму 
вивантажується на стрічку транспортера й транспортером подається в 
бункер. З бункера шлам автомашиною вивозиться на звалище сухих 
відходів. 
Після фільтрації розчин кальцієвої селітри, подається в апарат – 9 де 
відбувається введення азотної кислоти, що забезпечує (донейтралізацію) СаО 
та MgO що містяться в розчині, внаслідок чого і зменшується кількість 
нерозчинних домішок в продукті. Далі підкислений розчин накопичується в 
збірнику – 10 та направляється в реактор – 11 де вільна кислота 
нейтралізується введенням добавки до рН 6,5 – 7,0. Нейтралізований розчин 
збирається в збірнику – 12 після чого частина його направляється на початок 
процесу для приготування транспортного розчину, а інша частина 
відвантажується як готовий продукт. За необхідності розчин упарюють до 
потрібної концентрації на випарній установці з попереднім накопиченням в 
збірнику – 14. У випарних апаратах I-го ступеня – 15, де упарювання 
ведеться при атмосферному  тиску насиченою парою до 0,9 МПа. 
У випарних апаратах I-го ступеня розчин кальцієвої селітри 
концентрується до масової частки Ca(NO3)2 не менш 55 %, температура 
розчину 105 ÷ 115 ºC. 
З випарних апаратів I-го ступеня упарений розчин надходить у 
випарні апарати ІІ-го ступеня – 16 . 
Випарні апарати ІІ-го ступеня 16 обігріваються соковою парою, – 120 
ºC, тиск не більше 0,2 МПа (2 кг/м2). Масова частка розчину після випарних 
апаратів ІІ-го ступеня не менш 65 ÷ 67 %. Матеріальний баланс виробництва 
з використанням  К2СО3  у якості добавки наведено у додатку А.        
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4.2. Рекомендації зі збільшення ефективності та продуктивності 
виробництва розчинів кальцієвої селітри 
 
4.2.1. Приготування транспортного розчину (суспензії гідроксиду 
кальцію в розчині кальцієвої селітри) 
 
 Для практичного застосування у виробничих умовах рекомендується 
встановити межі концентрації циркулюючого розчину 30-35% Ca(NO3)2. Для 
одержання розчину даної концентрації необхідно взяти розчин кальцієвої 
селітри концентрацією 49 - 50% Ca(NO3)2 після фільтрації та конденсат 
сокової пари, або дренажні стоки які утворилися на інших стадіях 
виробництва. Температура отриманого розчину перед суспендуванням вапна 
не повинна бути вищою за 40 °С, адже при зростанні температури розчину 
розчинність вапна у ньому знижується. Після чого вводити необхідну 
кількість вапна для досягнення його у розчині заданої концентрації. Для 
простоти розрахунків необхідного співвідношення можна використовувати 
«правило хреста». 
 Потрібно враховувати, що нестабільний вміст вапна в суспензії 
транспортного розчину може бути пов'язаний із різною активністю СаО в 
сировині та нерівномірністю завантаження вапна в реактори готування 
суспензії.  
 
4.2.2. Нейтралізація суспензії гідроксиду кальцію нітратною 
кислотою в реакторах-нейтралізаторах  
 
Запропонований вузол (Рис. 4.2), для здійснення процесу нейтралізації 
транспортного розчину (суспензії вапна в розчині КС) нітратною кислотою.  
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Рис. 4.2. Принципова схема нейтралізації транспортного розчину нітратною 
кислотою: 1 - витратна ємність суспензії; 2 - витратна ємність нітратної 
кислоти;  3 - витратомір нітратної кислоти; 4 - технологічний витратомір 
нітратної кислоти; 5 - витратомір суспензії вапна; 6 - реактор нейтралізації; 7 
– виконавчі механізми; 8 - донейтралізатор. 
 
Суспензія вапна у 30-35% Ca(NO3)2 транспортному розчині 
направляється в реактор – 6 для нейтралізації нітратною кислотою на 20 – 25 
хв. Отриманий розчин додатково направляється на донейтралізацію в реактор 
– 8 де відбувається введення нітратної кислоти, що забезпечує 
донейтралізацію СаО. Далі вільна кислота, яка міститься в розчині 
нейтралізується введенням добавки до рН 6,5 – 7,0. Надлишкова кислотність 
забезпечує повніше перетворення кальційвмісної сировини та зменшує 
кількість нерозчинних домішок в продукційному розчині.     
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4.2.3. Фільтрація нейтралізованих розчинів на фільтрпресі 
 
         Принципова схема вузла для здійснення процесу фільтрації наведена 
на (рис. 4.3).  
1
2
3
4 5
6
7
 
Рис. 4.3. Схема фільтрації розчинів КС на фільтрпресі:  
1– фільтрпрес; 2 – реактор-донейтралізатор; 3 – ємність; 4 – датчик тиску; 5 – 
регулятор тиску; 6 – виконавчий механізм; 7 – насос. 
 
  Використовуючи встановлені засоби автоматизації й регулювання, 
можна вести процес фільтрації, домагаючись оптимального результату, як по 
якості одержуваних розчинів, так і по відтиску шламу. 
 
4.2.4. Рекомендації щодо упарювання  розчинів кальцієвої селітри  
 
Одним з її недоліків є колекторне обладнання схеми, при роботі 
установки принципу агрегатної схеми. Усунути цей недолік рекомендується 
перебудовою трубопроводів сокової пари, як першого, так і другого ступенів 
випарної установки за колекторною схемою, тобто паралельно, як показано 
на схемі (рис 4.5).    
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Рис. 4.5. Схема довипарювання розчинів кальцієвої селітри:  
1 – витратна ємність; 2 – насос; 3а, 3б  – випарні апарати І – ступеню; 4а, 4б – 
випарні апарати ІІ – ступеню; 5 – накопичувальна ємність; 6 – конденсатор І 
– ступеню; 7 – конденсатор ІІ – ступеню.  
 
  Робота такої схеми  забезпечить можливість паралельної роботи обох 
ниток одночасно.  
Концентрація розчинів КС у випарних апаратах навіть на першій 
ступені значно перевищує кінцеву концентрацію, що в підсумку приводить 
до утворення накипу на трубках і зниженню продуктивності. Для уникнення 
цього рекомендується перевести роботу випарної установки в безперервний 
режим роботи. Для чого необхідно перед пуском заповнити випарну 
установку невеликою кількістю  вихідного  розчину, подати гріючу пару, і 
циркулювати розчин, контролюючи концентрацію розчину після другого 
ступеня. При досягненні концентрації розчину після другого ступеня до 
необхідного значення, циркуляцію припинити й почати подачу вихідного 
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розчину, регулюючи при цьому кількість вихідного розчину й кількість 
гріючої пари.  
На першому ступені пропонується додатково автоматизувати наступні 
технологічні потоки й параметри: 
 - подачу вихідного розчину; 
 - подачу гріючої пари; 
 - рівень розчину в сепараторі; 
 - рівень конденсату в нижній частині нагрівальної камери. 
 Регулювання рівня в сепараторі необхідно для забезпечення заповнення 
циркуляційної труби, а також для виключення проскакування пари на другий 
ступінь випарної установки. Регулювання рівня в нижній частині 
нагрівальної камери, необхідно для виключення проскакування пари в 
збірник конденсату. 
  
4.3. Визначення капітальних витрат на модернізацію виробництва 
модифікованої кальцієвої селітри 
 
Для впровадження технології одержання модифікованої кальцієвої 
селітри на діючому виробництві ПрАТ «Хімдивізіон» м. Кам’янське 
(Дніпродзержинськ), визначали розмір капітальних витрат за формулою (4.2): 
 
інстртрКВПіАсппоблбудкап ККККККК  ,                    (4.2) 
 
де Кбуд – витрати на будівництво нових споруд технологічного та службово-
побутового призначення, грн.; 
    Кобл - витрати на нове технологічне обладнання, грн.; 
    Кспп - витрати на споруди та передавальні пристрої, грн.; 
    ККВПіА - витрати на контрольно-вимірювальні прилади та автоматику, грн.; 
    Ктр - витрати на транспортні засоби, грн.; 
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     Кінстр - витрати на інструмент та виробничий інвентар, грн. 
 
Для даного обладнання можуть використовуватись будівлі 
технологічного та службово-побутового призначення, а також споруди та 
передавальні пристрої, які є в наявності, тому: 
Кбуд= 0. 
     Тоді  сума капітальних витрат включатиме складові: 
 
    )(1. фмпероблобл КККNЦК  ,
  (4.3) 
 
де  Цобл  –  вартість обладнання, грн.; 
      N1  –   кількість обладнання, од.; 
      Кпер– витрати на перевезення обладнання, прийнято 8% від вартості, грн.; 
      Км – витрати на монтаж обладнання, прийнято 18 % від вартості, грн.; 
      Кф – витрати на улаштування фундаменту, 8% від суми вартості 
технологічного обладнання, грн.  
 
Вартість одного відцентрового насосу - 20000 грн./ од. 
 
68004)160036001600(220000 облК  грн. 
 
     Вартість кульового млина - 1000000 грн./од 
 
1340000)8000018000080000(11000000 облК  грн. 
 
     Вартість тензометричних вагових датчиків на грейферний кран - 100000 
грн./од 
 
134000)8000180008000(1100000 облК  грн. 
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     Вартість пристрою для гасіння вапна  850000  грн. 
 
1390001)6800015300068000(1850000 облК  грн. 
 
     Загальна вартість складе:  
 
26598001139000134000134000046800  облК  грн. 
 
Для ефективної роботи установки необхідно виконати герметизацію 
резервуарів та підведення трубопроводів (20–25% від вартості 
технологічного обладнання): 
 
Кспп= 66495025,02659800   грн. 
 
Витрати на контрольно-вимірювальні прилади та автоматику (КВПіА) 
складають 15% від вартості технологічного обладнання: 
 
39897015,02659800 КВПіАК  грн. 
 
Витрати на транспортні засоби складають 4 % від вартості технологічного 
обладнання: 
10639,204,02659800 трК  
грн. 
 
Витрати на інструмент та виробничий інвентар складають 1,5 % від вартості 
технологічного обладнання:  
 
39897015,02659800 інстрК  
грн. 
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Таким чином, капітальні витрати на впровадження технології становитимуть: 
3774256,2398972,106393989706649502659800 капК  грн. 
Також слід врахувати витрати на модернізацію випарної установки які 
становитимуть 100000 грн. 
Звідси загальні капітальні витрати будуть: 
 
3874256,21000003774256,2  капК  грн. 
 
4.4. Визначення економічного ефекту від запропонованої технології 
 
Економічний ефект досягається за рахунок отримання нової продукції 
та заощадженні на енергоресурсах при продуктивності виробництва 50 тис. 
т/рік 100 % Са(NO3)2. 
Розрахунки економії пари при впровадженні розробленої технології на 
стадії упарювання за рахунок отриманих розчинів кальцієвої селітри 
концентрації 46,7 % на стадії нейтралізації. 
На сьогодні концентрація розчину КС, що отримують на ПрАТ 
«Хімдивізіон» після стадії нейтралізації становить 38 – 40 %. За розробленою 
технологією концентрація розчину становить 46,7 %. 
Отже витрата пари на упаювання РКС з 38 до 65%: 
в ньому води: 1000 – 380 = 620 кг 
 
6,204380
65,0
380
G кг Н2О 
 
620 – 204,6 = 415,4 кг 
 
З розрахунку на отримання  1т 100 % РКС потрібно випарити води: 
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1,1092
38,0
415
G  кг. 
 
Витрата пари на упарювання РКС з 46,7 до 65 %: 
в ньому води: 1000 – 467 = 533 кг  
 
4,251467
65,0
467
G  кг, 
 
533 – 251,4 = 281,6 кг 
 
З розрахунку на отримання  1т 100 % РКС потрібно випарити води: 
 
9,602
467,0
4,281
G  кг. 
 
Звідси різниця кількості води яку потрібно випарити за існуючою та 
запропонованою технологією на 1 т 100% РКС випареної води:  
 
1092,1 – 602,9 = 489,2 кг. 
 
Приймаємо, що на випарювання 1000 кг води затрачається 1100 кг 
пари, отже щоб випарити з розчину 489,2 кг води необхідно затратити пари: 
 
Gпари = 489,2 · 1,1 = 538,12 кг пари (0,279 Гкал) 
В грошовому еквіваленті це становитиме: 
 
0,279 · 1166,77 = 325,53 грн. 
 
При потужності виробництва 50 тис. т/рік 100 % РКС економія за рік складе:        
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                                50000 · 325,53 = 16276500 грн. 
 
Порівняння статей витрат наведені в таблиці 4.1 енергетичні витрати 
орієнтовно оцінені за аналізом роботи діючих виробництв кальцієвої селітри 
ПрАТ «Хімдивізіон».  
Таблиця 4.1 
Калькуляція витрат основних видів сировини, матеріалів і  
енергетичних ресурсів на 1т 100 % солі 
 
 
Найменування витрат 
 
 
Одиниці 
виміру 
Ціна 
однієї 
одини-
ці, грн 
На одиницю продукції 
Діюче 
виробництво 
Передбачене  
К-сть Сума К-сть Сума 
1 2 3 4 5 6 7 
1. Сировина і матеріали: 
Негашене вапно в 
перерахунку на СаО 
(акт. 90%) …………….. 
Нітратна кислота  
HNO3 (100%) ………… 
 
 
 
т 
 
т 
 
 
 
2200 
 
6000 
 
 
 
0,380 
 
0,847 
 
 
 
836 
 
5082 
 
 
 
0,375 
 
0,845 
 
 
 
825 
 
5070 
2. Паливо та енергія: 
Пара ………………….. 
Електроенергія ……… 
 
Гкал 
кВт·год 
 
1313 
1,70 
 
1,2 
45 
 
1575,6 
76,5 
 
0,921 
45 
 
1209,2 
76,5 
3. Вода річкова м3 32 2 64 2 64 
4. Зарплатня основна і 
додаткова 
 
грн.,коп 
   
28,80 
  
28,80 
5. Відрахунки на 
соцстрах та ін.фонди  
 
грн.,коп 
   
10,93 
  
10,93 
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Продовження таблиці 4.1 
 
6. Витрати на 
обслуговування 
обладнання  
 
грн.,коп 
   
50,30 
  
50,30 
7. Загальновиробничі 
витрати 
грн.,коп   55,35  55,35 
8. Амортизація  грн.,коп   103,25  103,25 
9. Виробнича 
собівартість 
 
грн.,коп 
   
7818,86 
  
7493,33 
 
Таким чином, для даних економічних умов заощадження від 
впровадження енергозберігаючої технології одержання модифікованої 
кальцієвої селітри складає понад 16,2 млн.грн./рік. Термін окупності 
дорівнює менш  ніж один рік. 
Результати досліджень передані для використання на ПрАТ 
«Хімдивізіон» (Додаток В), як основа проектування енергозберігаючої 
технології одержання модифікованої кальцієвої селітри. 
Результати роботи також впроваджено в навчальний процес 
(Додаток Г) за напрямом підготовки «Хімічна технологія» при проведенні 
лабораторного практикуму на кафедрі хімічної технології неорганічних 
речовин, Дніпродзержинського державного технічного університету. 
   
Висновки до розділу 4 
 
1. Запропонована принципова технологічна схема виробництва 
модифікованої кальцієвої селітри та приведені оптимальні технологічні 
параметри для основних стадій цієї технології. 
2. Надано рекомендації зі збільшення ефективності та продуктивності 
виробництва розчинів кальцієвої селітри, зокрема по приготуванню суспензії 
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вапняного молока в розчині КС, нейтралізації суспензії вапна нітратною 
кислотою в реакторах-нейтралізаторах, фільтрації та упарювання розчинів 
кальцієвої селітри. 
3. На основі розрахунків матеріального та теплового балансів 
визначено економічний ефект, який при впроваджені запропонованої 
технології  на 1т 100% розчину  складе пари (0,279 Гкал), що в грошовому 
еквіваленті при потужності 50 тис. т/рік складе 16276500  грн./рік. 
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ВИСНОВКИ 
 
  У дисертаційній роботі розв’язана актуальна науково-практична 
задача, яка полягає в розробці обґрунтованих наукових основ  технології 
одержання модифікованої кальцієвої селітри.    
За результатами зроблено висновки: 
1. Обґрунтовано процес гідратації оксиду кальцію в розчинах кальцій 
нітрату концентрації 15÷45% мас., на основі розрахунків та врахуванні умов 
проходження процесу запропоновано механізм загуснення суспензії, який 
ґрунтується на утворенні водневих зв’язків та формуванні капсулюючих 
кластерів. 
2. Встановлено кінетичні та технологічні закономірності процесу 
гідратації кальцію оксиду в розчині кальцій нітрату. Розраховане значення 
коефіцієнту Вант-Гоффа, яке є суттєво нижче теоретичного, що свідчить про 
лімітуючу дифузійну стадію цього процесу; 
3. Визначено максимально можливий вміст вапна в перерахунку на 
СаО для суспензії кальцій гідроксид в розчині кальцій нітрату в межах 
концентрацій у ньому Са(NO3)2 від 15% до 40% зі забезпеченням 
транспортабельності отриманої суспензії трубопроводами. 
4. Встановлено збільшення вмісту гідроксиду кальцію у суспензії за 
рахунок введення певної кількості солей, а саме: К2СО3, NH4NO3, NaHCО3, 
КСІ, КNO3 та NaNO3. При використанні К2СО3 концентрацію вапна можливо 
підвищити від 245 до 290 г/дм3, NH4NO3 – від 250 до 320 г/дм3, NаНСО3 – від 
250 до 320 г/дм3, КСІ – від 250 до 450 г/дм3, КNO3 – від 290 до 380 г/дм3 та 
NaNO3 – від 260 до 350 г/дм3 в перерахунку на СаО зі збереженням їхньої 
транспортабельності.  
5. Встановлено залежність зміни концентрації Са(NO3)2 після 
нейтралізації, яка   зростає від вмісту вапна в транспортному розчині КС та 
концентрації   нітратної кислоти, що подається на нейтралізацію. 
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6. На основі теоретичних та експериментальних досліджень 
запропоновано енергоощадну технологічну схему для одержання 
модифікованої додатковими поживними елементами кальцієвої селітри. 
Встановлено, що при впроваджені запропонованої технології за рахунок 
зниження навантаження на стадію упарювання або повного її виключення зі 
схеми виробництва економія пари на 1т 100% розчину кальцієвої селітри 
складе 0,279 Гкал. 
7. На підставі розрахунку матеріальних та енергетичних потоків 
запропонованої технологічної схеми та підбору обладнання розраховано 
техніко-економічні показники виробництва при потужності 50 тис. т. на рік; 
прибуток в результаті заощадженої парової енергії в обсязі 16,2 млн. грн./рік. 
8. Результати роботи надані ПрАТ «Хімдивізіон» м. Кам’янське 
(Дніпродзержинськ) для використання під час вдосконалення існуючих та 
проектування нових технологій одержання кальцієвої селітри, а також 
впроваджено у навчальний процес для підготовки студентів за напрямом 
6.051301 – «Хімічна технологія» у Дніпродзержинському державному 
технічному університеті.  
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ДОДАТОК А 
 
Розрахунок матеріального балансу і витратних коефіцієнтів по 
сировині і додатковим матеріалам процесу отримання модифікованої 
кальцієвої селітри 
 
Розрахунок приведено на 1т готового продукту з вологістю 2%. 
Відповідно маса солей складатиме 842 кг Ca(NO3)2, 138 кг КNO3, та 20 кг 
Н2О, також враховуємо кількість солей як незворотні втрати, зокрема що 
виводиться зі шламом – 30% від його маси (в даному випадку це 9,9 кг солей 
та 10 кг солей при гранулюванні та ін). Отже сума солей, що має утворитися 
буде 999,9 кг, а саме:  
Ca(NO3)2 – 859 кг,  
КNO3 – 140,9 кг. 
За рівнянням реакції визначаємо необхідну кількість сировини: 
 
                         СаО + 2НNO3  = Ca(NO3)2 + H2O.                         (1) 
 
Отже на утворення 859 кг Ca(NO3)2  необхідно подати негашеного 
вапна (СаО) та нітратної кислоти 56,4 % НNO3: 
m СаО = 
164
85956 
 = 209,5кг, 
з врахуванням активності 90 %:    
9,0
209,5
 = 232,7 кг, 
звідси маса непрореагованого залишку, що потрапляє до шламу:               
232,7 – 209,5 = 23,2 кг. 
m НNO3 = 
164
859126 
 = 659,9 кг, 
 з врахуванням концентрації 56,4 %:    
564,0
659.9
 = 1170 кг, 
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з нею вноситься води  
1170 – 659,9 = 510,1 кг, 
відповідно води реакційної:  
126
189.659 
 = 94,2 кг. 
Визначаємо кількість 35 % циркулюючого розчину ЦР кальцієвої 
селітри КС який потрібно взяти для суспендування 232,7 кг вапна 
концентрація якого в розчині становила б 290 г/дм3 в перерахунку на СаО. 
Якщо для суспендування 290 кг вапна потрібно 1000 дм3 35 % 
циркулюючого розчину то для 232,7 кг/м3 його потрібно: 
290
10007,232 
 = 802,4 дм3. 
Звідси маса циркулюючого 35 %: 
                                802,4 · 1,29 = 1035 кг,  
в ньому Ca(NO3)2:           1035 · 0,35(842/980) = 311,2 кг; 
                    КNO3:            1035 · 0,35(138/980) = 51 кг;  
                 та води:            1035 · 0,65 = 672,8 кг; 
при додаванні вапна його маса буде:  
1035 + 232,7 = 1267,7 кг. 
Тепер визначаємо скільки потрібно ввести К2СО3 у циркулюючий 
розчин у кількості 120 кг/м3 від об'єму взятого ЦР. 
802,4 · 0,12 = 96,3 кг 
Далі визначали скільки утвориться КNO3 за рівнянням (2): 
 
                    К2СО3 + 2НNO3 = 2КNO3 + H2O + СО2.                    (2) 
Отже 
m КNO3 = 
138
2023,96 
 = 140,9 кг, 
на нейтралізацію азотної кислоти 56,4 % НNO3: 
m НNO3 = 
138
1263,96 
 = 87,9 кг. 
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 з врахуванням концентрації 56,4 %:    
 
564,0
87,9
 = 155,8 кг, відповідно з нею вноситься води  
155,8 – 87,9 = 67,9 кг, 
відповідно води реакційної  
138
183,96 
 = 12,5 кг, 
Загальна маса розчину після нейтралізації:  
1267,7 + 859 + 510,1 + 94,2 + 140,9 + 67,9 + 12,5 = 2952,3 кг 
Незворотні втрати, зокрема що виводиться зі шламом – 30% від його 
маси (в даному випадку це 9,9 кг солей та 10 кг солей при гранулюванні та 
ін). 
Маса шламу 23,2 кг відповідно з ним відійде солей при фільтрації: 
                                    23,2/0,7 – 23,2 = 9,9 кг, 
звідси незворотні втрати складають: 10 + 9,9 =19,9 кг 
           а саме: Ca(NO3)2: 17 кг; 
                             КNO3: 2,9 кг,                                 
           та води:                      (23,2 + 9,9) · 0,5 – 33,1 = 33,1 кг. 
Загальна маса розчину склде: 
                                       2952,3 – 23,2 – 19,9 – 33,1 = 2876,1 кг 
Загальна концентрація солей Ca(NO3)2 та КNO3 : 
                                               
1,2876
1342,2
 = 46,7 %. 
Загальна маса солей:         980 + 362,2 =1342,2, 
зокрема Ca(NO3)2: 1153,2 кг; 
                     КNO3: 189 кг.                                 
Визначаємо скільки потрібно відібрати від 46,7-го РКС для 
приготування 35 % циркулюючого розчину загальною масою 1035 кг.  
135 
 
 
 
Для отримання 1035 кг 35%  ЦР, в якому 311,2 + 51 = 362,2 кг солей, 
потрібно взяти 362,2/0,467 = 775,6 кг 46,7 % Ca(NO3) з яким виведеться 
води: 
775,7 – 362,2 = 413,4 кг, 
відповідно для отримання 35% ЦР потрібно додавати води: 
672,8 – 413,4 = 259,4 кг. 
Маса розчину, що виводиться як продукційний буде: 
2876,1 – 775,6 = 2100,5 кг, 
відповідно в ньому солей Ca(NO3)2 та КNO3: 980 кг; 
та води:                             
2100,5 – 980 = 1120,5 кг. 
Отже отримано розчин концентрації 46,7 %, а на гранулювання 
подається розчин концентрації не менше 65 %. 
 Нижче (табл. 1) приведений матеріальний баланс виробництва 
модифікованої кальцієвої селітри (на 1 т продукції). 
 
Таблиця А.4.1 
Матеріальний баланс виробництва модифікованої кальцієвої селітри 
 
Прихід кг % Витрати кг % 
1 2 3 4 5 6 
1. Циркуляційний 35 
% розчин ...................... 
в ньому: Ca(NO3)2 .... 
       КNO3 ……. 
       Н2О ............ 
 
2. Негашене вапно: 
    в якому СаО 
        нерозчинні 
 
 
1035 
311,2 
51 
672,8 
 
232,7 
209,5 
23,2 
 
 
 
1. На циркуляцію 46,7 
% розчин ....................... 
   в ньому: Ca(NO3)2 ..... 
                   КNO3 ……... 
                   Н2О ............. 
 
2. РКС (розчин солей)... 
    в ньому: Ca(NO3)2 ..... 
                    КNO3 …….. 
                    Н2О ............. 
 
775,6 
311,2 
51 
413,4 
 
2100,5 
842 
138 
1120,5 
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Продовження таблиці А.4.1 
1 2 3 4 5 6 
3. Нітратна кислота: 
 на СаО ......................... 
            з нею Н2О ........ 
 на К2СО3 ..................... 
           з нею Н2О ......... 
 
4. К2СО3 ....................... 
 
5. Вода реакційна ....... 
 
1370 
510,1 
155,8 
67,9 
 
96,3 
 
106,7 
 3. Шлам: 
        з ними   солей …... 
        нерозчинні ………. 
        Н2О ......................... 
 
4. Незворотні втрати … 
     
66,3 
9,9 
23,3 
33,1 
 
10 
 
Всього: 2996,5 100 Всього: 2952,4 100 
 
       Похибку в розрахунках визначали за формулою 3:                                                   
 
                                            ∆G = 
.
..
Gв
GпGв   ∙ 100                                    (3) 
 
∆G = 4,1100
5,2996
4,29525,2996


% 
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ДОДАТОК Б 
 
Таблиця Б.3.2 
Розрахунок розподілення форм існування кальцієвмісних сполук  
При K1 =0,05; K2 = 1,00; S = 1,00. 
pH pOH OH CaOH+ Ca(OH)2 Ca
2+ Sum 
14 0 1 0,045454545 0,909090909 0,045455 1 
13,5 0,5 0,316228 0,095357674 0,603094884 0,301547 1 
13,2 0,8 0,158489 0,095425676 0,30247901 0,602095 1 
13 1 0,1 0,076923077 0,153846154 0,769231 1 
12,5 1,5 0,031623 0,030070456 0,019018226 0,950911 1 
12 2 0,01 0,009881423 0,001976285 0,988142 1 
11,9 2,1 0,007943 0,00787083 0,001250404 0,990879 1 
11,8 2,2 0,00631 0,006265055 0,000790597 0,992944 1 
11,7 2,3 0,005012 0,004984387 0,000499622 0,994516 1 
11,6 2,4 0,003981 0,003964034 0,000315622 0,99572 1 
11,5 2,5 0,003162 0,003151681 0,00019933 0,996649 1 
11,4 2,6 0,002512 0,002505277 0,000125859 0,997369 1 
11,3 2,7 0,001995 0,001991131 7,94566E-05 0,997929 1 
11,2 2,8 0,001585 0,001582306 5,01557E-05 0,998368 1 
11,1 2,9 0,001259 0,001257303 3,1657E-05 0,998711 1 
11 3 0,001 0,000998981 1,99796E-05 0,998981 1 
10,9 3,1 0,000794 0,000793688 1,2609E-05 0,999194 1 
10,8 3,2 0,000631 0,000630554 7,95706E-06 0,999361 1 
10,7 3,3 0,000501 0,000500934 5,02123E-06 0,999494 1 
10,6 3,4 0,000398 0,000397947 3,16851E-06 0,999599 1 
10,5 3,5 0,000316 0,000316127 1,99936E-06 0,999682 1 
10,4 3,6 0,000251 0,000251125 1,2616E-06 0,999748 1 
10,3 3,7 0,0002 0,000199486 7,96055E-07 0,9998 1 
10,2 3,8 0,000158 0,000158464 5,02297E-07 0,999841 1 
10,1 3,9 0,000126 0,000125877 3,16939E-07 0,999874 1 
10 4 0,0001 9,999E-05 1,9998E-07 0,9999 1 
9,9 4,1 7,94E-05 7,94265E-05 1,26181E-07 0,99992 1 
9,8 4,2 6,31E-05 6,30917E-05 7,96164E-08 0,999937 1 
9,7 4,3 5,01E-05 5,01162E-05 5,02352E-08 0,99995 1 
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Продовження таблиці Б.3.2 
 
9,6 4,4 3,98E-05 3,98091E-05 3,16966E-08 0,99996 1 
9,5 4,5 3,16E-05 3,16218E-05 1,99994E-08 0,999968 1 
9,4 4,6 2,51E-05 2,51182E-05 1,26188E-08 0,999975 1 
9,3 4,7 2E-05 1,99522E-05 7,96198E-09 0,99998 1 
9,2 4,8 1,58E-05 1,58487E-05 5,02369E-09 0,999984 1 
9,1 4,9 1,26E-05 1,25891E-05 3,16975E-09 0,999987 1 
9 5 1E-05 9,9999E-06 1,99998E-09 0,99999 1 
8,9 5,1 7,94E-06 7,94322E-06 1,2619E-09 0,999992 1 
8,8 5,2 6,31E-06 6,30953E-06 7,96209E-10 0,999994 1 
8,7 5,3 5,01E-06 5,01185E-06 5,02375E-10 0,999995 1 
8,6 5,4 3,98E-06 3,98106E-06 3,16977E-10 0,999996 1 
8,5 5,5 3,16E-06 3,16227E-06 1,99999E-10 0,999997 1 
8,4 5,6 2,51E-06 2,51188E-06 1,26191E-10 0,999997 1 
8,3 5,7 2E-06 1,99526E-06 7,96213E-11 0,999998 1 
8,2 5,8 1,58E-06 1,58489E-06 5,02376E-11 0,999998 1 
8,1 5,9 1,26E-06 1,25892E-06 3,16978E-11 0,999999 1 
8 6 1E-06 9,99999E-07 2E-11 0,999999 1 
7,9 6,1 7,94E-07 7,94328E-07 1,26191E-11 0,999999 1 
7,8 6,2 6,31E-07 6,30957E-07 7,96214E-12 0,999999 1 
7,7 6,3 5,01E-07 5,01187E-07 5,02377E-12 0,999999 1 
7,6 6,4 3,98E-07 3,98107E-07 3,16979E-12 1 1 
7,5 6,5 3,16E-07 3,16228E-07 2E-12 1 1 
7,4 6,6 2,51E-07 2,51189E-07 1,26191E-12 1 1 
7,3 6,7 2E-07 1,99526E-07 7,96214E-13 1 1 
7,2 6,8 1,58E-07 1,58489E-07 5,02377E-13 1 1 
7,1 6,9 1,26E-07 1,25893E-07 3,16979E-13 1 1 
7 7 1E-07 1E-07 2E-13 1 1 
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ДОДАТОК В 
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ДОДАТОК Г 
